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INTRODUCTION. 

Les  expériences  dont  il  esl  rendu  coniple  dansée  Tra- 
vail sont  celles  qui  oiiL  élé  exécutées  à  J'Exposilion  d'élcc- 
irîcité  en  1881  ;  elles  avaient  pour  but  de  réuoir  un  en- 
seroMcde  données  numériques  sur  lesprincipaux  appareils 
exposés,  plus  parliculicrement  sur  les  diflereuts  modes 
d'éclairage  el  les  accuniulaleurs. 

L'attention  dont  il  a  été  Tobjet  lors  de  la  publication 
des  premiers  résultats  nous  a  seule  donné  à  penser  qu'il 
pouvait  être  publié  dans  les  Annales  de  Chimie  el  (le 
Physique,  bien  qu'il  ne  puisse  prétendre  à  la  rigueur  des 
recberclics  scientifiques  auxquelles  ses  colonnes  sont  ba- 
bituellcment  ouvertes.  11  comporte  seulement,  malgré  le 
peu  de  temps  dont  nous  avons  pu  disposer  pour  l'exécu- 
tioû  d'expériences  aussi  nombreuses,  quelque  intérêt  par 
la  variété  des  données  numériques  qu'il  renferme  et  qui 
ont  élé  déterminées  dans  les  conditions  les  plus  variées 
de  la  pratique,  et  sans  aucune  idée  préconçue. 

Un  Comité  spécial  (M,  Tresca,  président,  M.  Everett, 
vice-président,  M,  Joubcrt,  secrétaire)  avait  été  chargé 
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de  celte  mission  par  îe  Jury  de  l'Exposition;  lous  les  ré- 
sultais ont  été  recueillis  el  mis  en  ordre  par  MM.  Allard_, 
Le  Hlanc,  Joubcrt,  Potier  el  Tresca,  et  c'est  en  leur  nom 
que  le  Travail  esl  puWitî.  Mais  ila  oe  peuvent  oublier  le 
concours  qui  leur  a  été  prêté  par  un  grand  nombre  de 
leurs  collègues  du  Jury,  et  ils  doivent  en  outre  remercier 
ÎVIM.  Alfred  et  Gustave  Tresca,  qui  ont  donné  tous  leurs 
soins  aux  conslalalions  des  données  mécaniques,  ainsi 
que  trois  jeiines  ingénieurs  des  télégraplies,  MM.  de  la 
Touanne,  de  Neuville  etCossigny,  dont  le  concours  leur 
a  été  précieux. 

Dans  l'ensemble  de  ce  Travail  nous  avons  résumé  ; 

L'indication,  en  termes  généraux,  des  méthodes  qui 
ont  été  employées  pour  chaque  g^enrc  de  déterniinalion, 
mécanique,  électrique  et  photométrîque  ; 

fl"  Les  résultats  de  toutes  les  expérie»ces  sur  les  diffé- 
rents systèmes  d'éclairag^e  électrique; 

Une  étude  spéciale  due  aux  soins  d'une  Sous-Com- 
mission, sur  les  lampes  à  incandescence; 

4"  Les  résultats  des  expériences  sur  raccumulateur  de 
M,  Faure; 

5"  Quelques  indications  sur  le  transport  électrique  du 
travail  mécanique; 

6"  Enfin  les  résultats  de  nos  expériences  sur  quelques 
machines  à  gaz  et  sur  la  machine  à  vapeur  de  MIVL  Carels 
frères,  qui  figuraient  à  l'Exposition. 

I.  —  HÉTHODES  EHFLQTÉES. 

DÉTERMINATIONS  MÉCANIQUES, 

Dans  les  expériences  qui  ont  été  faites  à  l'Exposition 
d'éleclricité  sur  les  dilTérenls  systèmes  d'éclairage  élec- 
trique, nous  aurions  désiré  qu'il  fût  possible  de  se  servir, 
pour  faire  fonctionner  toutes  les  machines  magnéto-élec- 
triques, d'une  seule  machine  à  vapeur  avec  interposition 
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d'un  dynamomètre  enregistreur  eL  nous  comptions  em- 
ployer dans  ce  but  la  machine  de  MM.  Olry  et  Grande- 
niange,  qui  se  trouvait  la  plus  rapprochée  du  laboratoire 
photo  métrique  pour  lequel  rAdministration  a  bien  voulu 
mettre  à  notre  disposition  un  local  non  occupé,  et  placé 
derrière  l'irslallaLion  delà  Compagnie /^orc<î  et  Lumière. 

Cette  machine  Olrj  et  Grandem;iQge  était  installée 
devant  un  arbre  intermédiaire,  tournant  à  raison  de  trots 
cents  révolalions  par  minute,  et  qui  pouvait,  au  moyen 
de  poulies  convenables,  donner  le  mouvement  aux  diverses 
machines  électriques,  qu'il  était  très  facile  d'apporter  et 
de  fixer  sur  une  plate-forme  construite  spécialement  poui 
assurer  une  bonne  installation. 

Cette  machine  avait  été  munie  de  deux  indtcatetirs  de 
pression,  installés  respectivement  sur  les  deux  chambres 
de  vapeur,  et  au  moyen  desquels  oo  a  relevé  de  nombreux 
diagrammes  de  travail  dans  toutes  les  conditions  des 
essais  à  faire  ;  au  moyen  d'un  détendeur  de  vapeur  placé 
§ur  la  conduite  d'amenée,  on  pouvait  d'ailleurs  modifier  la 
prcssioD  d'introdiiotion,  de  manière  à  obtenir,  en  variant 
les  ressorts  de  l  indicateur,  des  diagrammes  fort  nets  et 
d'une  assez  grande  surface  pour  que  les  aires  soient  cou- 
venablement  mesurées  avec  le  planîmèlre  d'Amslor. 

On  a  fait  subir  à  tous  ces  diagrammes  une  réduction  à 
o,  85  de  leur  valeur^  pour  ne  comprendre  dans  les  Tableaux 
définitifs  que  l'estimatiGn  du  travail  réellomenl  dispo- 
nible sur  l  arbre  moteur  de  la  machine  génératrice;  on 
sait,  en  elfet,  que  ce  coefficient  o,85  donne  assez  exacte- 
ment la  mesure  du  rapport  entre  le  travail  mesuré  au  frein 
et  le  travail  mesuré  à  l'indicateur. 

On  a  d'ailleurs  opéré  de  la  même  façon  pour  constater 
le  travail  de  iaraachine  électro-magnétique,  tournant  à  cir- 
cuit ouvert,  et  le  travail  de  la  première  transmission  seule. 

C'est  bien  ainsi  que  la  plupart  des  expériences  ont  été 
faites;  xnais,  eu  égard  Èi  l'époque  où  la  plate-forme  a  été 


8      AU.A1tD,  LE  fcLAKC,  JOUBEIIT,  POTIER,  ET  ÎJ.  TflESCA. 

t'Laljlie,  le  temps  nous  aurail  fait  défaut  pour  étudier  tous 
les  appareils  que  nous  voulions  examiner  et  nous  avons, 
été  conduits,  dans  d'autres  circonstaticeSj  à  opérer  de  la 
même  façon  sur  les  installalîons  mêmes  des  autres  expo- 
sanls- 

Les  résullals  auraient  élé  pcnl-clre  plus  esactenieiit 
comparables  si  nous  nous  étions  toujours  servis  de  la  mérac 
machine  motrice;  mais,  d'un  autre  côté,  nous  aurions  dû 
laisser  en  dehors  de  notre  examen  pins  d'un  appareil  qaî 
n'aurait  pu  èWc  transporté,  et  par  l'emploi  du  coefficient 
unique  o,  85  dont  nous  avons  indistinciemenl  alFecté,  dans 
tous  les  cas,  la  valeur  du  travail  indiqué,  nous  avons, 
autant  qu'il  nous  ^laît  possible  de  le  faire,  déterminé 
Fexacte  mesure  du  travail,  telle  qu'on  l'auraii  obtenue  dans 
des  usines  distinctes,  où  les  différents  appareils  auraient 
été  séparément  installés. 

Le  nombre  des  tours  de  la  machine  motrice  par  minute 
a  été  compté  séparément,  à  chaque  tracé  de  diagramme. 

Le  nombre  des  tours  de  la  machine  électrique  a  été  de 
temps  en  temps  relevé  au  moyen  d'un  compteur  spécial. 

Dans  notre  installation  principale,  l'arbre  intermédiaire 
était  entraîné  par  deux  courroies  symétriques  montées 
respectivement  sur  les  deux  volants  du  moteur  ;  la  courroie 
qui  transmettait  le  travail  à  la  machine  conduite  diminuait 
plutôt  qu'elle  n'augmentait  le  frottement  de  cet  arbre,  par 
suite  de  la  traction  en  sens  contraire  due  à  la  courroie  qui 
conduisait  la  machine  électro-magnétique  en  expérience  ; 
et,  comme  l'ensemble  de  la  transmission  se  trouvait  pres- 
qu'en  ligne  droite  et  que  les  deux  tractions  sur  la  poulie 
intermédiaire  agissaient  en  sens  contraires,  on  ne  saurait 
commettre  une  grave  erreur  en  déduisant  le  travail  de  la 
première  transmission  du  travail  en  pleine  marche,  pour 
une  même  vitesse. 

Toute  incertitude  à  cet  égard  se  trouve  d'ailleurs  dis- 
sipée lorsqu'on  compare  le  travail  électrique  à  la  mesure 
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aînsî  obtenue  du  travail  iii6canlquc.  Dans  la  plupart  des 
essaî&,  les  deux  cliiffrcs  s'accordent  de  la  maiiïcrc  la  plus 
s;;}  ti  ^faisan  te. 

Nous  devons  faire  remarquer  loulcfois  qu'en  ce  qui 
concerne  les  machînesSiemens  elles  maclunesDucoimiiun, 
nous  nous  sommes  exclusivemenl  servis,  pour  la  mesure 
du  travail  moteur,  de  l'un  ou  des  deux  dynamomètres  de 
M.  Von  Aheneck;  ces  instruments,  dont  le  mode  d'éva- 
luation repose  sur  l'appréciation  de  la  dilTi^rence  des  ten- 
sions des  deux  Ijrins  de  la  courroie  motrice,  sont  d'une 
installation  très  facile,  et,  soug  ce  rapport,  ils  constituent 
un  prog^rès  sérîenx  en  ce  qui  concerne  l'emploi  des  in- 
struments djnamomélriques.  Ils  ont  surtout  bien  fonc- 
tionné entre  les  mains  de  notre  collègue  de  la  Commission, 
M.  Amsler,  et  nous  leur  reprocliorons  seulement  de  n'être 
peut-être  pas  d'une  sensibilité  suffisante  pour  les  déter- 
minations les  plus  délicates.  Mais,  d'un  autre  cùtc,  ils 
seront,  à  n'en  pas  douter,  d'une  grande  utilité  ]>ratique 
dans  les  déterminations  d'atelier,  pour  lesquelles  une  com- 
plète rigueur  ne  serait  pas  exigible. 

DÉTERMIISATIONS  ÉLECTRIQUES. 

Dans  une  installaliou  presque  improyisécj  comme  celle 
du  Palais  de  l'Industrie,  il  fallait  s'en  tenir  à  des  méthodes 
et  à  des  appareils  simples.  En  outre  des  appareils  usuels 
pour  ia  mesure  des  résistances,  boîte  de  résistance  à  ca- 
drans el  galvanomètre  astalique  de  Thomson,  appareils  qui 
avaient  été  prêtés  obligeamment  par  MM.  Elliot,  de  Lon- 
dres, la  Commission  a  employé  le  galvanomètre  Deprez, 
rélectrodynainoinèlre  de  Siemens  et  l'électromètrc  à  ca- 
drans de  sir  W.  Thomson,  sous  la  forme  que  lui  a  donnée 
M.  Mascart  (  '  ). 


(')  Jonrnut  de  Physique,  1.  IX,  p.  337;  iS8û. 
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G^lT^Tiomètre  Deprez. 

La  partie  mobiie  de  ce  giilvaDomctre  est  conslîliiiée  par 
un  système  d'aiguilles  en  fer  doux,  montées  parallèlement 
entre  elles  sur  un  axe  unique  et  placées  dans  le  champ 
magnétique,  sensiblement  uniforme,  compris  entre  les 
branches  d'un  très  fort,  aimant  en  fer  à  cheval.  Le  cadre 
galvanométrique  est  placé  entre  l'aiguille  et  les  branches 
de  l'aimant;  son  plan  coïncide  avec  celui  du  fer  à  cheval; 
par  suite,  il  donne  un  champ  magnétique  qu'on  peut 
considérer  comme  sensiblemenl  perpendiculaire  au  pre- 
mier. Si  les  deux  champs  étaient  uniformes,  l'instrument 
serait  une  boussole  des  tangentes;  en  rcabté,  les  dévia- 
tionS;,  tant  qu'elles  ne  dépassent  pas  So",  sont  sensible- 
ment proportionnelles  aux  iniensités,  bien  que  croissant 
un  peu  mohis  vile. 

Deux  galvanomètres  de  ce  type  ont  été  employés,  l'un, 
pour  les  courants  inférieurs  à  20  ampères,  donnait  en 
moyenne  o^™'',  ^7  par  division;  l'autre,  pouvant  me- 
surer des  courants  allant  jusqu'à  100  ampères,  donnait 
sensiblement  2  ampères  par  division.  Le  premier  avait  été 
construit  par  M,  Garpentier,  le  second  par  M.  Brcguet; 
tous  deux  avaient  été  mis  à  la  disposition  de  la  Commis- 
sion par  les  constructeurs, 

ËlâCtrûdynamoinètre  Siemens. 

Dans  cet  appareil  très  pratique,  le  courant  entier  passe 
successivement  dans  les  deux  cadres.  Le  cadre  mobile  est 
formé  d'un  lil  unique;  son  plan  est  niaînlenn  perpendicu- 
laire au  cadre  fixe  par  la  torsion  d'un  ressort  en  spirale; 
Tangle  de  torsion  est  proportionnel  au  carré  de  l'intensité 
du  courant.  Le  cadre  fixe  se  compose  de  deux  fils  indé- 
pendants, de  grosseurs  dîfTérentcs,  et  donnant  un  nombre 
inégal  de  spires  ;  on  emploie  l'un  ou  l'autre  fi.1,  suivant  Tin- 
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tensïté  du  courant.  Avec  le  fil  fip,  l'îatensité  était  donnée 
par  la  racine  carrée  du  nombre  des  divisions  quî  itiesurait 
la  torsion  ;  avec  le  gros  fil,  par  la  racine  carrée  de  ce  même 
nombre  multiplié  pai-  lo. 

Êkctramètre  à  cadrans. 

L'éleciroinètre  à  cadra  us  peut  être  disposé  de  manière 
à  fournir  d'une  manière  très  simple  les  principales  don- 
nées électriques  relatives  au  fonctionnement  des  machi- 
nes, soit  à  courants  continus,  soit  à  courants  alternatifs. 

L'instrument  était  employé  sous  la  forme  que  lui  a 
donnée  M.  Mascart.  L'aiguille  est  portée  par  une  suspen- 
sion bifilaire  et  la  tige  de  platine  qui  la  supporte  plonge 
par  sa  partie  inférieure  dans  un  godet  plein  d'acide  sulfu- 
rique,  qui  sert  à  !a  fois  à  charger  l'aiguille,  à  amortir  les 
oscillations  et  à  maintenir  l'air  sec  à  l'intérieur  de  Fappa- 
reil,  L'aiguille  porte  un  miroir  concave  qui  donne  sur  une 
échelle  placée  au  double  de  la  distance  focale  l'image  d'un 
fil  délié. 

La  méthode  ('  )  suivie  parla  Commission  dans  l'emploi 
de  cet  instrument  consiste  à  supprimer  toute  source  étran- 
gère d'électricité  pour  charger  soit  l'aiguille,  soit  les  ca- 
drans, et  à  mettre  simplement  ceux-ci  en  relation  conve- 
nable avec  diflercnts  points  du  circuit. 

Si  l'on  appelle  V,  et  les  potentiels  des  cadrans  et  V 
celui  de  l'aiguillej  on  a,  en  désirant  par  k  une  constante 
et  par  (fia  déviation  observée,  la  formule  connue 

On  dctermine  facilement  la  constante  /i  en  reliant  l'ai- 
guille électriquement  à  l'une  des  paires  de  cadrans  et  en 


('}  J.  JotnERT,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  ScteticeSj 
juillet  1880;  Jnnahs  de  l'École  Normale  supérieure,  1S81. 
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mettant  respectiyemeiit  chacune  des  paires  en  communi- 
cation avec  les  deux  pôles  d'une  pile  formée  d'un  nombre 
quelconque  de  petits  éléments  Daniell  bien  isolés.  Avec 
cette  disposition,  on  a  V  =  Va,  et  la  formule  (i)  se  ré- 
duit à 

(2)  d=^^{\,-\,}K 

Si  n  est  le  nombre  d'éléments  employés  et  si  l'on  adopte 
1^°'*,  08  pour  la  valeur  d'un  daniell,  on  a 

k  — 
"  n«.i,o8* 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  vérifier,  en  faisant  varier  le 
nombre  n  des  éléments,  que  la  déviation  est  bien  propor- 
tionnelle au  carré  de  la  différence  du  potentiel. 

Mesure  de  l'intensité. 

L'aiguille  est  reliée.,  comme  il  vient  d'être  dit,  à  l'une 
des  paires  de  cadrans.  Ceux-ci  sont  mis  en  communica- 
tion avec  les  deux  extrémités  A  et  B  d'une  résistance  connue 
R  placée  dans  le  circuit.  Si  Vi  et  Vj  représentent  les  po- 
tentiels des  deux  points  A  et  B,  on  a,  d'après  la  formule  (a), 

et,  comme  d'ailleurs  l'intensité  I  du  courant  est  donnée 
par  l'équation 


on  a 


ou,  en  posant  a  — 


a<J  d 
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La  déviatioti  de  INMectrornètre,  dans  ces  conditions, 
étant  proporlionnellc  au  carré  de  la  diflPérence  de  poten- 
tiel, est  indépendante  du  sijjne  de  cette  dilFérence,  11  en 
résuJte  que  si,  au  lieu  d'un  cotirant continu,  on  a  des  cou- 
rants atternatifii  tels  que  la  durée  de  leur  période  soit  pe- 
tite par  rapport  ii  la  durée  des  oscillations  de  l'aiguille, 
celle-ci,  entraînée  toujours  dans  le  même  sens,  quel  que 
soîl  le  signe  des  coui-ants,  prend  une  d<5viation  fixe,  pro- 
portionnelle à  la  moyenne  des  valeurs  successives  du 
carré  de  V3  — ^  V, . 

Dans  ce  cas,  rinlensîté  qu'on  déduira  de  la  déviation 
par  la  formule  (3)  sera  l'intensité  moyenne,  leUe  que  la 
donneraient  rélectrodynamomùtre  ou  les  méthodes  calori- 
métriques, celle  enfin  dont  le  carré  est  proportionnel  à 
réiiergie  qui  apparaît  dans  le  circuit  sous  forme  de  clia- 
leur. 

L'emploi  de  l'instrument  ainsi  disposé  pour  la  me»ure 
des  courants  continus  ou  aliernalifs  ne  le  cède  en  rien 
pour  la  simplicité  cl  la  précision  à  l'emploi  du  galvano- 
mètre. Rien  n*est  plus  facile,  avec  unesiispension  bifilaire 
à  écartement  variable,  que  de  donner  à  l'instrumenL  une 
sensibilité  convenable.  Ajoutons  enfin  que  la  facilité  ex- 
trême avec  laquetle  on  détermine  la  constante  par  la  mé- 
thode indiquée  plus  haut  assure  aux  mesures  un  liaut  de- 
gré de  sécurité. 

Avec  tes  courants  alternatifs,  une  précaution  est  indis- 
pensable :  c'est  de  n'interposer  entre  les  deux  points  A  et 
Bdu  circuit  reliés  à  l'électromètreque  des  résistances  dis- 
posées de  manière  à  éviter  les  effets  secondaires  d'induc- 
tion; autrement  la  valeur  apparente  de  la  résistance  inter- 
posée R  pourrait  être  très  notablement  pbjs  grande  que  la 
\a\e\ir  réelle.  Avec  un  courant  de  forme  sinusoïdale,  qui 
est  sensiblement  celle  de  la  plupart  des  machines  à  cou- 
rants alternatifs)  si  l'on  appelle  T  ta  durée  de  la  période, 
L  le  coefficient  de  selfinduciion  et  R  la  résistance,  celle- 


l4      AtLAltD,  LE  Bt4ftC,  JOUBEKT,  POTitK  ET  H,  TUBSCA, 

ci  se  comportera  comme  une  résistance 

et  la  difîerence  de  potentiel  mesurée  par  l'électromètre 
sera  celle  qui  correspond  à  cette  résistance  apparente. 

Les  résistances  employées  dans  les  expériences  étaienl 
des  charbons  pour  lumière  électrique  de  22™™  de  dia- 
mètre; les  tiges,  au  nombre  de  seize,  étaient  placées  pa- 
rallèlement et  disposées  de  manière  que  le  courant  les 
traversât  alternativemenl  en  sens  inverses.  Les  seize  char- 
bons, disposés  en  série,  avaient  une  résistance  totale  d'un 
olmi;  on  pouvait  les  g^rouper  en  dérivation  pour  avoir  des 
résistances  plus  faibles.  Quand  les  charbons  s'échauOaîent 
par  suite  du  passag^e  du  courant,  on  prenait  leur  résis- 
tance au  moment  même  de  l'expérience. 

Meauro  de  la  chute  de  potentiel  dans  l'arc  èlectri^a. 

L^însirument  étant  toujours  disposé  do  la  même  ma- 
nière, c'est-à-dire  l'aiguille  étant  réunie  à  l'un  des  cadrans, 
supposons  que  les  deux  points  du  circuit  mis  en  commu- 
nication avec  l'électromètre  soient  pris  de  part  et  d'autre 
d'un  arc  électrique,  soit  sur  les  deux  charbons,  soit  aux 
deux  bornes  de  la  lampe.  Si  l'on  appelle  R'  la  résistance 
effective  qui  existe  entre  les  deux  points,  I  l'intensité  du 
courant  et  E  la  chute  brusque  du  potentiel  qui  existe  dans 
tout  arc  électrique  et  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  Jorce 
électromotrice  de  l'arc,  la  différence  totale  de  potentiel 
"V  j  —  V,  qui  existe  entre  les  deux  points  A  et  B  est  égale  à 

et  cette  différence  est  donnée  immédiatement  par  la  dé- 
viation de  rélectromèire.  Bien  qu'il  soit  difficile  de  faire 
le  départ  entre  les  deux  termes  de  la  somme  IR'  4-  E,  celte 
donnée  n'en  est  pas  moins  d'un  grand  intérêt. 


É 


m 


Sîles  trois  quantités  ï,  K'  et  E  sont  variables,  comme 
cela  a  lieu  dans  le  cas  des  courants  alternalils,  i'électro- 
raètre  donne  In  valeur  moyenne  de  la  difFL-rence  de  poten- 
liel  définie  par  l'expression 


dans  laquelle  t  représente  un  temps  quelconque,  suffi- 
saniiaent  grand  par  rapport  à  la  durée  d'une  pédode. 

Quand  il  s'agit  d'un  courant  continu,  la  diflerence  de 
ffoienticl  RI'  H-  E  peut  être  obtenue,  comme  on  sait^  avec 
un  galvanomètre  à  très  grande  résistance.  Pour  les  cou- 
ratits  alternatifs,  il  ne  paraît  pas  y  avoir  d'autre  instru- 
ment que  l'éleclromètre,  employé  comme  il  vient  d'être 
dil,  qui  sott  capable  de  fournir  cette  donnée. 

Calcul  de  l'énergiâ  consommée  dans  l'arc. 

Pour  avoir  l'énergie  dépensée  dans  l'arc^  il  faut  multi- 
plier la  difTérence  de  potentiel  £R'-h  E  par  Tîntensilél  du 
courant.  Si  l'on  appelle  d  el  d' les  déviations  de  T  électro- 
mètre  quand  les  deux  cadrans  sont  mis  en  communication 
avec  les  deux  extrémités  de  la  résist^ince  R,  puis  avec  les 
deux  bornes  de  la  iampe,  ou  aura 

K  il 

11  faut  remarquer  toutefois  que,  dans  le  cas  des  cou- 
rants alternatifs,  le  calcul  qui  précède  donne  la  valeur  "de 
l'expression 


tandis  que  l'expression  du  travail  W  est 

w  =    y;  V.  -  V,  )  (  v;  -  v;  )din). 

(']  On  Tcrrn,  par  tes  taLilcaux  qui  suiveiil,  que,  duna  lit  prntiquo,  ce 
doux  iotégralçs  iin  difîèveat  pai  d'une  manière  Benaifale. 
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La  disposition  suivante  permet  d'avoir,  dans  tous  les 
cas,  la  valeur  exacte  de  cette  dernière  expression. 

Mesure  directe  de  l'énergie  dépensée  dans  l'arc  (i)* 

Considérons  quatre  points  A,  B  et  A',  B'  sur  le  circuit; 
les  deux  points  A  et  B  sont  pris  de  part  et  d'autre  d'une 
résistance  connue  R,  les  deux  points  A'  et  B'  de  part  et 
d'autre  de  l'arc  électrique.  Soient  V| ,  Vj  et  V,  et  V,  les 
potentiels  de  ces  points. 

L'aiguille  de  l'électromèti'e  est  maintenant  isolée  ainsi 
que  les  deux  cadrans.  Ceux-ci  sont  mis  en  communica- 
tion avec  les  deux  points  A  et  B. 

On  met  d'abord  l'aiguille  en  communication  avec  le 
point  B'  et  l'on  observe  une  déviation  d;  on  a,  d'après  la 
formule  (i). 

On  met  ensuite  l'aiguille  en  communication  avec  le 
point  A'  ;  la  déviation  observée  est  rf'  ;  on  a 

Ces  équations,  retranchées  membre  à  membre,  donnent 

c?-cr  =  /:(V,-Vi)(V',-V',). 
On  a  d'ailleurs 

RI  =  V,-V„    IR'  +  E  =  V',— V',; 

par  suite 

d—d  =  A:RI(IR'  +  E)  =  ytRW, 

et  enfin 


(')  A.  Potier,  Journal  de  Physique,  1881,  p.  445. 
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Dans  te  cas  de  courants  alternalifs,  an  a 

Par  conséquent,  la  mélliode  donne  dans  tous  les  cas  la 
valeur  exacte  du  travail. 

Remarquons  enfin  que  si,  entre  les  deux  points  A' et  B', 
au  lieu  d'une  lam[:)e  électrique,  on  avait  un  moteur  élec- 
trique ou  tout  autre  engin  capable  de  convertir  Ténergie 
électrique  en  quelque  autre  forme  de  l'énergie,  les  mé- 
thodes indiquées  ci-dessus  permettraient,  de  la  même 
manière,  de  déterminer  la  chute  de  potentiel  entre  les  deux 
points  et  le  travail  consommé  eutre  ces  deu^  points. 

MARCHE  DËS  BXPÉfllENCES. 

Dans  la  plupart  des  expériences,  la  machine  était  pla- 
cée dans  le  voisinage  du  laboratoire.  Le  circuit  étaîl  formé 
par  un  câble  isolé,  àeyS  brins  de  i"""  de  diamètre.  Sa  lon- 
gueur n'atteignait  pas  loo™  et,  dans  la  plupart  des  cas, 
sa  résistance  pouvait  être  considérée  comme  négligeable. 
Dans  le  cas  de  courants  continus,  on  mettait  dans  le  cir- 
cuit un  des  galvanomètres  Deprez,  rélectrodvnamomètre 
Siemens  et  une  résistance  de  charbon  en  rapport  avec  la 
l'ésistance  de  la  machine.  La  valeur  de  cette  résistance  est 
indiquée  dans  chaque  e^tperience.  Deux  fils  fins  parfaîte- 
tiient  isolés  partaient  des  deux  bornes  de  la  lampe;  deux 
autres  des  extrémités  de  la  résistance  de  charbon.  Ces  fils 
étaient  mis  en  communication,  comme  il  a  été  dît,  avec 
les  électromètres;  ils  ne  dérivaient  évidemment  aucun 
courant  cl  ne  fournissaient  aux  instruments  qu'une  charge 
statique.  On  opérait  de  même  avec  les  courants  allerna- 
til'sj  avec  cette  différence  que  le  galvanomètre  était  mis 
Ijors  du  circuit.  Les  lectures  se  faisaient  simultanément 
sur  les  divers  instruments  et  exigeaient  le  concours  de 
plusieurs  observateurs. 

^wj.  de  C/ti'n.  ttt  de  Pfij  t.,  S-  Mrîe,  t.  XXIX,  (M«i  iSSS.)  1 
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CALCUL  DES  EXPÉRIENCES.  ^ 

J^es  données  immédiates  de  l'observation  sont  : 
1°  La  résistance  de  la  machine; 

2"  La  résistance  du  circuit  extérieur,  les  lampes  non 
comprises  ; 

3"  L'intensité  du  courant; 

4"  La  différence  de  potentiel  aux  bornes  de  la  lampe  ; 

5"  Le  travail  électrique  consommé  dans  la  lampe. 

En  appelant  R  la  somme  des  résistances  1°  et  a"  et  l 
l'intensité  du  courant,  le  produit  RP  représente  l'énergie 
absorbée  par  le  circuit  indépendamment  des  lampes.  L'ex- 
pression du  travail  correspondant  en  chevaux-vapeur  est 

RI* 

Dans  le  cas  des  courants  alternatifs,  I  est  l'intensité 
moyenne  définie  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Le  produit  El  de  la  différence  de  potentiel  E  aux  bornes 
de  la  lampe  par  l'intensité  donne  de  même  l'énergie  con- 
sommée dans  la  lampe.  Elle  a  pour  valeur  en  chevaux-vapeur 

El 

Avec  les  courants  continus  le  travail  d'une  lampe  ainsi 
calculé  est  identique  au  travail  mesuré  directement  ;  il  n'en 
diffère  que  d'une  quantité  négligeable  dans  les  expériences 
actuelles  quand  il  s'agit  des  courants  alternatifs. 

Les  deux  nombres  ont  été  distingués  dans  les  Tableaux 
par  les  mentions  \  Travail  calculé.  Travail  observé. 

La  somme 

RI>-t-nEI, 

n  étant  le  nombre  des  lampes  intercalées  dans  le  circuit 
donne  le  travail  électrique  du  courant.  Si  la  machine  ali- 
mente plusieurs  circuits,  le  travail  électrique  total  désigné 
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dans  le  Tableau  parT'  esl  la  somme  des  travaux  ainsi  cal- 
culés pour  chaque  circnil. 
Etilîn  la  somme 

>i  i:-RI. 

pour  un  courant  parliciilîer,  esl  désignée  comme  force 
ûleclromolrice  moyenne  relative  à  ce  circuit, 

DÉTEHMINATIONS  PIIOTOMÉTRIQUES. 

Dans  les  expériences  auxquelles  a  proc(*rlé  la  Commis- 
sion du  jury,  les  mesures  plioloméLriqnes  ont  été  prises 
avec  le  plioLomèLre  de  Foucault,  en  employant  comme 
unité  une  lampe  Carcel  brûlant  4.^'^'  d*buile  de  colza  épurée 
par  heure.  Malgré  les  difficultés  que  présente  lu  différence 
de  coloration  des  lumières  qu'il  s'agissait  de  cotnparer,  les 
observateurs  n'ont  pas  cru  devoir  emplover  l'interposition 
d\m  verre  coloré  qui  uniformise  les  teintes  ,  mais  qui  peut 
en  même  temps  altérer  beaucoup  le  rapport  des  intensités 
lumineuses.  Ils  se  sont  habitués  à  comparer  et  à  égaliser 
les  intensités  des  lumières  produites  par  l'huile  de  colza  et 
fiar  l'électricité,  Tune  un  peu  jaune,  l'autre  plus  ou  moins 
bleue,  et  la  concordance  généralement  satisfaisante  des 
résultats  obtenus  par  chacun  d'eus  indique  que  leurs  ap- 
précialious  ne  s'éloignent  pas  trop  de  la  vérité. 

Les  variations  plus  ou  moins  fréquentes  que  présente  la 
lumière  électrique,  surtout  lorsqu'elle  est  produite  par  l'arc 
vollaïque,  constituent  une  autre  difficulté.  Pour  avoir  une 
moyenne  suffisamment  csacle  de  l'intensité,  il  faut  que  les 
observations  soient  nombreuses,  et  qu'elles  se  fassent  à 
des  intervalles  de  temps  égaux.  Dans  les  expériences  de 
l'Exposition,  les  mesures  ont  été  prises  de  trente  en  trente 
secondes,  quelquefois  de  quinze  en  quinze  secondes,  el  ea 
général  par  séries  de  lo  ou  ao. 

Pour  avoir  une  comparaison  exacte  des  différents  foyers 
lumineux,  éleclriqiK's  ou  autres,  il  ne  stdYîi  pas  d'en  con- 
ofiJtre  l'inteoslLé  dans  le  sens  horiaontal.  Notamment  pour 


les  foyers  à  arc  vollaïtjue  et  à  courant  continu  dont  l'iu 
lensîl^'  maTiînnirn  est  dirigée  vers  le  baSj  l'intensité  horî- 
zoniale  donnerait  une  idée  peu  exacte  de  leur  véritable 
\aleur  moyenne.  Si  l'on  veut  avoir  des  résultats  compa- 
rables, il  faut,  en  général,  déterminer  la  loi  des  intensités 
émises  dans  les  différentes  directions  de  l'espace,  et  calcu- 
ler l'éclairemént  moyen  d'une  sphère  dont  le  point  lumî- 
neux  est  le  centre.  Lorsque  le  foyer  est  symétrique  par- 
rapport  à  l'axe  vertical,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  général,  il 
siifJit  de  connaître  la  courbe  des  intensités  dans  un  azi- 
mut; on  divise  alors  la  sphère  en  zones  horizontales  suffi- 
samment étroites,  et  l'on  nmltîplïe  la  surface  de  chacune 
de  ces  zones  par  l'intensité  lumineuse  du  rayon  qui  cor- 
respond à  son  parallèle  moyen.  En  divisant  la  somme  de* 
ces  produits  par  la  surface  de  la  sphùrej  on  obtient  ce  que- 
nous  appelons  Vintensitê  moyenne  sphérîque  du  foyer 
considéré. 

Les  intensités  lumineuses  au-dessus  et  au-dessous  de 
l'horizon  ont  été,  en  g'énéral,  mesurées  pour  des  directions, 
prises  de  i5"en  i5",  principalement  pour  les  aug^les  de  30"^ 
45"  et  60".  Les  zones  sphériques  qui  correspondent  à 
ces  directions  s'étendent  de  —  7"3o'à-h  7°  So'pour  l'hori-^ 
zon,  de  <]"  io'  à  aa"  3o'  pour  la  direction  de  i5*',  de  aa"  3o' 
à  37*'3o'  pour  celle  de  So",  et  ainsi  des  autres.  Les  sur- 
faces de  ces  zones  ont  été  rapportées  à  la  surface  totale 
de  la  sphère  prise  pour  unité,  de  sorte  que  la  somme' 
des  produits  correspondants  donne  immédiatement,  et  sans- 
qu'il  y  ait  de  division  à  faire,  la  valeur  de  l'intensité 
mo venue  sphérique. 

Mais  ce  calcul  de  l'intensité  moyenne  n'a  pas  toujours 
été  possible.  Le  Leniips  dont  on  disposait  n'a  pas  permis  de 
prendre  pour  tous  les  foyers  l'ensemble  des  mesures  né- 
cessaires. On  a  dû  souvent  se  contenter  de  mesurer  l'in- 
tensité horizontale  et  rintensité  maximum  des  lumières  à 
arc  voltaïque  et  à  courant  continu,  ou  bien  seulement 
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l'intensité  de  face  pour  (es  lumières  à  incandescence.  Nous 
verrons  comment  on  a  pu,  dans  chaque  cas  s|)écial,  déter- 
miner la  niovenne  sphcrique  en  se  servant  de  ces  données 
încoinplèles. 

Les  difTérenls  fojers  électriques  qui  ont  été  mesurés 
peuvent  se  diviser  en  quatre  groupes  : 
Arcs  vollaïques  à  courants  alternatifs; 
Arcs  voltaïques  à  courant  coutiiiuj 
Bougies  électriques  ; 
Lumières  à  incandescence. 

Nous  allons  les  passer  successivement  en  revue  et  don- 
ner dans  chaque  cas  quelques  explications  sur  la  manière 
dont  l'ïnlensité  moyenne  sphérique  a  été  calculée.  Les  Ta- 
bleaux suivants,  n"*  1,  II,  III  et  V,  conllenneni  dilTérents 
types  de  ces  calculs.  La  première  colonne  indique  les 
directions  prises  de  t5"cn  iS*"  au-dessus  et  au-dessous 
de  rhorîïon  ;  la  seconde  donne  les  surfaces  des  «ones  cor- 
respondantes calculées  comme  il  vient  d'être  dît.  Viennent 
ensuite  pour  les  différents  foyers  lumineux  les  intensités 
dans  chaque  direction.  Pour  faciliter  la  comparaison  des 
différentes  lumières,  on  a  remplacé  les  valeurs  absolues  de 
ces  intensités  par  leurs  valeurs  rapportées  à  Tintensité  ho- 
rizontale prise  pour  unité,  et  la  moyenne  sphérique  qu'on 
obtient  au  bas  du  Tableau  est  aussi  rapportée  à  cette  même 
unité.  On  donne  du  reste  au  haut  de  chaque  Tableau  la 
valeur  H  de  l'intensité  horizpntale  en  carcels,  de  sorte  qu'il 
est  facile  de  revenir  à  la  véritable  valeur  des  différentes 
intensités.  Une  troisième  colonne  indique,  pour  chaque 
lumière,  les  intensités  exprimées  en  fonction  de  la  moyenne 
sphérique  prise  pour  unité,  et  ce  sont  les  chiffres  de  celte 
colonne  qui  ont  servi  à  construire  les  figures  des  PL  I,  Il 
et  ///,  leprésentanl  les  courbes  d'intensité  verticale 
pour  les  différentes  lumières.  Les  mêmes  renseig^nements 
relatifs  à  la  lampe  Carcel  sont  donnés  à  la  fin  de  ce* 
Tableaux  pour  servir  de  terme  de  comparaison. 
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Une  seconde  série  de  Tableaux,  porlatitles  n'**VII  à  X-^ 
contient  les  résultats  de  toutes  les  expériences  photomé- 
triqiies  faites  à  TExposilion.  La  date  et  Theure  de  chaque 
expérience  y  sont  indiquées,  aJîn  de  permettre  les  compa- 
raisons avec  les  mesures  dynaraomélriques  et  électriques 
qui  ont  été  prises  en  même  temps;  les  colonnes  suî^^ 
vantes  donnent  Jes  valeurs  des  intensités  lumineuses  qiiî 
ont  été  mesurées  et  celle  de  Tinlensité  movcniie  sphérique 
qui  en  a  été  déduite.  Dans  une  colonne  d'observations,  oi 
rappelle  sommairement  comment  cette  movennc  a  été  cal- 
culée. 

Voici  maintenant  les  explications  qui  concernent  chaqiu 
catégorie  de  foyers. 


Lumiérês  à  arc  yoltaique,  à  courants  alternatifs. 

Les  machines  qui  donnent  cette  lumière  et  qui  ontpoui 
premier  type  celles  de  V Alliance  ont  été  tr^-s souvent  étu- 
diées en  détail,  notamment  au  Dépôt  des  Pliarcs.  Les  ré- 
sultats moyens  obtenus  surles  machines  de  VA  iliance  dam 
les  différentes  directions  sont  indiqués  dans  le  Tableau 
ïi"  I,  et,  en  multipliant  ces  intensités  par  les  surfaces  des 
zones  correspondantes,  on  trouve  0,90  pour  l'intensité 
movenne  sphérique,  en  représentant  par  1,00  Tiniensit^ 
horizontale.  Dans  les  expériences  qui  ont  été  faites  ai 
Palais  de  ITndustrîe  sur  les  lumières  à  courants  alternatifs  J 
on  s'est  contenté  de  mesurer  l'intensité  horizontale.  Ces 
expériences  ont  porté  sur  une  machine  Méritens  et  gm 
une  machine  Siemens;  les  résultats  en  sont  indiques  dans 
le  Tableau  n"VH  et  la  moyenne  sphérique  a  été  calculée  ei 
multipliant  l'intensité  horizontale  parle  coefTicient  o, go,^ 
qui  peut  s'appliquer  avec  une  approximation  suffisante  à 
toutes  les  lumières  de  ce  genre. 
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Lumières  à  arc  voltaïque,  à  courant  continu. 

L.fi  quesUuii  n'est  pas  aussi  simple  pour  les  Itiniières  ;» 
courant  continu.  En  efTet,  la  courbe  des  inLetisilés  dans  un 
iisimut  n'a  plus  une  forme  à  peu  près  symétrique  comnie 
dans  le  cas  des  couranls  altcrnallfs.  En  supposant,  le  char- 
bon positif  en  haut,  les  intensités  sont  beaucoup  plus 
fortes  au-dessous  de  l'horizon  qu'au-dessus;  le  maximum 
a  lieu  pour  une  direction  variable  entre  3o*  el  60",  et  ce 
maximum  présente,  avec  l'intflnsilé  horizontale, un  rapport 
qui  varie  également  dans  des  limites  assez  étendues.  Nous 
avons  réuni  danslesTableaux  n"*!,  II  et  III  un  grand  nonribre 
de  résuUala  faisant  connaître,  pour  différents  cas  de  lu- 
mière à  courant  continu,  la  loi  des  intensités  dans  un  pian 
vertical.  Ces  exemples  ont  été  pris,  d'une  part,  dans  les 
expériences  faites  an  Dépôt  des  Phares  sur  les  machines 
Gramme  etindiquées  dans  le  Mémoire  sur  les  phares  élec- 
triques que  l'Adininistration  des  Travaux  publics  a  fait 
publier  au  eommencemeni  de  i83i,  d'autre  pari,  dans  les 
résultats  concernant  les  machines  Gramme, que  jMM.  Sant- 
ter  et  Lemonnier  ont  Unit  connaître  dans  une  brochure 
sur  les  appareils  photo-électriques,  publiée  à  l'occasion  de 
l'Exposition.  Nous  y  ajoutons  les  résultats  de  plusieurs 
expériences  asse?;  complètes  que  nous  avons  faites  dans  le 
l^alais  de  l'Industrie  sur  les  lumières  Gramme,  GrompLon, 
Maxim  etWeston.  Nous  donnons  aussi,  à  titre  de  renseigne- 
ment, les  trioyennes  de  mesures  prises  enAmériquesur  des 
lumières  de  M.  Brush  et  qui  nous  ont  été  remises  par  son 
représentant. 

Les  moyennes  sphériques  calculées ,  comme  nous  Ya- 
vons  dit,  pour  ces  différents  cas,  sont  d'autant  plus 
grandes  que  Tintensité  maximum  est  elle-même  plus  forte 
par  rapport  à  l'intensité  horiaontale.  On  peut  trouver  la 
loi  qui  lie  ces  quantités,  en  construisant  pour  chaque  cas 
un  point  ayant  pour  abscisse  Tintensité  maximum  et  pour 
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ordonnée  la  moyenne  sphérique,  ainsi  qu'on  le  voit  sur 
la  fig.  13.  On  reconnaît  que  tous  ces  points  peuvent  être 
considérés  cotnme  se  trouvant  approximalivement  sur  une 
ligne  droite  ayant  pour  équation 

t  I 

En  appelant  H  Tinlensilé  horizontale,  M  l'intensité  maxi- 
mum el  S  la  moyenne  sphérique.  cette  équation  devient 

S  2  '  ]^ 
H  ~  a     4  II 

ou 

s  =  -h-!-4m. 

a  I 

Le  Tableau  n"  IV  fait  voir  que  les  moyennes  sphériques 
résullantde  cette  formule  empirique  diffèrent  assez  peu  de 
qelles  qu'on  obtient  par  le  calcul  exact.  Les  différences 
sont  tanlût  positives  el  tantôt  négatives  et  leur  valeur 
juoyeuue,  c'est-ài-dire  l'erreur  moyenne  que  l'on  commet 
en  se  servant  de  la  formule,  est  d'environ      pour  too, 

La  formule  que  nous  venons  de  déterminer  provient  de 
quator/c  exemples  prfs  à  des  sources  différentes  el  pré- 
sentant des  formes  variées  de  courbes  d'intensité.  On  peut 
évidemment,  sans  s'éloigner  beaucoup  de  la  vérité,  l'em- 
ployer pour  calculer  la  moyenne  sphérique,  toutes  les  fois 
,qu'on  n'aura  pu  mesurer  que  l'intensité  horizontale  et 
l'ifilensité  maximum. 

Toutes  les  expériences  faites  à  l'Exposition  sur  les  lu- 
mières à  arc  voltaïquc  el  à  courant  continu  sont  indiquées 
dans  le  Tableau  n"  VIII,  qui  donne  la  date  et  l'heure  de 
l'observation,  les  intensités  horizontale  et  maximum,  la 
moyenne  sphérique  d'après  la  formule  empirique,  ou  d'a- 
près le  calcul  direct  lorsque  cela  a  été  possible. 
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Lumières  à  bougies. 

Le  calcul  de  la  moyenne  spbértque  est  encore  plus  com- 
pliqiiépour  les  bougies  que  (jour  les  lumières  à  arc,  parce 
que  ia  courlie  des  inlcnsîli's  n'esL  pas  la  même  dans  tous 
les  azimuts.  Voici  les  résiiluis  qui  on!  été  obtenus  a%'en 
les  bougies  Jabloehltoff,  composées  de  crayons  de  o",oo4 
de  diamètre-  On  a  d'abord  mc;i;uré  l'intensité  de  facp,  c'eal- 
à-dire  dans  une  direction  perpendiculaire  au  plan  des  deux 
crajons.  En  prenant  cette  intensité  dans  le  sens  horiKOUtal, 
à  43"  et  60*'  en  haut  et  à  4^"  en  bas,  on  a  pu  construire  la 
courbe  des  intensités  dans  le  plan  vertical,  comme  on  le 
voit  sur  la  Jîg.  i3.  On  a  ensuite  mesuré  l'intensité  liori- 
KODtale  de  la  bougie  placée  de  champ  et  l'on  a  trouvé  à  peu 
près  les  0,70  de  l'intensité  de  face.  Le  tem  pi  avant  manqué 
pour  mesurer,  dans  ce  cas,  les  intensités  au-dessus  et  au- 
dessous  de  l'horizon,  on  y  a  suppléé  en  remarquant  que  la 
courbe  des  intensités  dans  le  plan  des  crayons  doit  donner 
à  peu  prés  les  mêmes  valeurs  que  les  précédentes  pour  les 
directions  un  peu  élevées  a«i-dessus  de  rhorizon  et  qu'elle 
doit  se  confondre  tout  à  fait  avec  elle  en  approchant  de  la 
verticale,  tandis  que,  au-dessous  de  l'horizon,  elle  doit 
donner  des  valeurs  qui  sont  à  peu  près  moitié  do  celles  de 
la  courbe  précédente-  Les  deux,  courbes  sont  tracées  sur  la 
^g.  i3,  et  on  peut  calculer  la  moyenne  sphérique  qui  cor- 
respond à  chacune  d'elles,  comme  on  le  voit  sur  le  Tableau 
n"  V,  En  admettant  que  l'intensité  prise  à  45°  du  plan  des 
crayons  diffère  très  peu  de  celle  qui  correspond  à  la  direc- 
tion de  face,  on  obtiendra  a(>pro\îmativement  la  moyeline 
sphérique  de  la  bougie  en  ajoutant  ensemble  les  trois  quarts 
du  résultat  fourni  par  les  intensités  de  face  et  un  quart  du 
résultat  relatif  anx  intensiités  de  champ.  On  trouve  ainsi 
o,  728  pour  la  valeur  de  l'intensité  moyenne  sphérique,  eu 
supposanl  l'intensité  horizontale  de  face  représentée  par 
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1,00.  Ce  résullatpeut  s'appliquer  aux  autres  bougies  avec 
une  g^rande  approximation. 

Toutes  les  expériences  faites  au  Palais  de  l'Induslrie 
sur  cette  espèce  de  lumière  sont  indiquées  dans  !e  Tableau 
n°IX,  qui  est  composé  à  peu  près  delà  même  manière  que 
les  précédents. 

Lumières  à  incandescemce. 

Les  expériences  sur  la  lampe  Maxim  ont  été  assez  com- 
plètes pour  permettre  d'en  déduire  l'intensité  moyenne 
spliérique.  Le  charbon  de  celte  lampe  présente  la  forme 
delà  lettre  M;  il  a  o™,oa4  de  hauteur,  o^^oiÔ  de  largeur 
et  o"",  1 13  de  développement,  comme  l'indique  Ja  Jig.  16; 
la  section  transversale  est  un  rectangle  de  o'"™,5  de  largeur 
dans  le  plan  de  l'M  et  de  o""",i  d'épaisseur.  Les  mesures 
photométriques  ont  donné,  dans  le  plan  horizontal,  des 
intensités  proportionnelles  auît  nombres  1,00,  o,jr3  eto,2q 
pour  les  directions  de  face,  à  45"  et  de  champ;  les  mesures 
prises  de  face,  à  45"  au-dessus  et  45"  au-dessous  de  Tho- 
riaon,  ont  donné  une  intensité  proporlionnoUe  au  nombre 
i  0,70.  Ces  résultats  ont  permis  de  construireles  trois  courbes 
de  la  fig,  14  qui  représentent  les  intensités  dans  les  plans 
verticaux  de  face,  de  champ  et  à  45",  et  de  faire  le  calcul  de 
la  moyenne,  tel  qu'il  est  indiqué  dans  le  Tableau  n"  V.On 
trouve  ainsi  o,548  pour  intensité  moyenne  sphériqnede  la 
lampe  Maxim,  rajtporlée  à  rinlensité  de  face  prise  pour 
unité. 

Pour  les  trois  autres  lampes  à  incandescence,  les  cir- 
constances n'ont  pas  permis  de  prendre  des  mesures  aussi 
complètes;  on  n'a  pu  mesurer  que  les  intensités  horizon- 
talcs  de  face,  et  il  a  fallu  chercher  à  en  déduire  la  moyenne 
sphérique  par  des  considérations  de  projections  géomé- 
triques. Les  calculs  qui  suivent  vont  faire  voir  combien  il 
serait  inexact  de  comparer  les  différentes  lumières  à  incan- 
descence, en  considérant  seulement  leurâ  intensités  hori- 
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zontales  de  face  on  ;\  .'jj",  puisque  ta  latnpe  Edison ,  par 
r\emp[e<  donl  le  charbon  a  une  section  à  peu  près  carrée, 
lionne  [this  fl'intensit<'!  à  4^*  ^[^^  de  face,  tandis  que  la 
lîimpe  Maxim",  clonl  la  section  est  1res  aplatie^  en  donne 
notablement  moins. 

Le  charbon  de  ht  Uniipc  Edison  pri'senle  un  développe- 
ment de  o",  13.4,  dont  0™,o()6  en  deux  lignes  droites  et 
o",028  en  demi-cercle.  La  section  transversale  avaitd'abord 
été  indiquée  comme  étant  rectangulaire  de  0"'",;^^  sur 
o"**5ao;  mais,  d'aprrs  un  autre  renseignement^  elle  doit 
être  considérée  comme  à  peu  pr^s  carrée  do  o"™,3o  de 
côté.  Il  est  facile,  au  moyen  de  ces  données,  de  calculer  la 
)>rojectîon  de  la  surface  d»  charbon  visible  dans  chaque 
direction,  et,  en  supposant  l'intensité  lumineuse  propor- 
tionnelle à  cette  projection,  on  a  les  éléments  nécessaires 
pour  calculer  l'intensité  moyenne  sphéricjue,  en  prenant 
pour  unité  l'intensité  horizontale  de  face.  Ce  calcul  est 
indiqué  dans  le  Tableau  n"  VI  qui  s'applique  à  la  fois 
aux  lampes  Edison,  Lane-Fox  et  Maxim.  La  première  par- 
tie de  ce  Tableau  donne  l'intensité  movcnne  horizontale; 
la  seconde  comprend  le  calcul  du  coefficient  de  la  moyenne 
sphériqxie  pour  les  intensités  prises  dans  le  plan  vertical 
perpendiculaire  au  [dan  de  face,  et  l'on  peut  admettre 
que  ce  coefficient  serait  à  peu  prés  le  même  dans  Ions  les 
azimuts.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que,  dans  le  calcul 
de  la  moyenne  horizontale,  on  a  tenu  compte  des  re- 
couvrements qui  se  produisent  quand  on  rcjE;arde  la  lu- 
mière de  champ;  et  que,  dans  le  calcul  des  coefficients  do 
moyenne  sphérique,  on  a  également  tenti  compte  de 
l'occnltation  produite  par  le  pied  de  la  lampe  en  négli- 
geant les  intensités  correspondant  à  '^5°  et  90"  au-dessous 
de  l'horizon. 

On  trouve  ainsi,  pour  la  lampe  Edison,  que  l'intensité 
moyenne  dans  le  plan  horizontal  est  r,tg,  l'intensité  de 
face  étant  !,oo,  et  que  le  coefficient  de  moyenne  sphé- 
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rique  est  0,8^^}      «î"ï  donne  pour  la  moyenne  aphériqiie 
t.ttj  X  0,822  =  1,98. 

Quelques-uns  des  résultats  contenus  daiis  le  Tableau 
ont  été  confirmés  par  d'autres  mesures,  Aînsî,  M.  tlagen- 
bach,  Pun  des  membres  de  la  Sous-Commission  qui  a  fait 
une  étude  spéciale  des  lampes  à  incandescence,  a  donné 
1 ,22  pour  la  moyenne  horizontale  de  la  lampe  Edison  ;  le 
Tableau  donne  1,19,  ce  qui  dififère  peu.  D'un  autre  côté, 
nous  avons  pu,  le  5  juin,  faire  de  nouvelles  expériences  sur 
des  lampes  Edison  dans  le  Lut  de  déterminer  le  rapport 
entre  l'intensiié  lioiizonule  à  45°  et  Fintensité  de  face. 
A  la  suite  d'un  grand  nombre  de  comparaisons,  nous 
avons  trouvé  i  ,35  pour  ce  rapport  ;  le  Tableau  donne  i  ,33. 
L'accord  est  donc  satisfaisant. 

La  lampe  Lane-Fox  a  un  ebarhon  de  section  circulaire  de 
o*'",3  de  diamètre.  Le  développement  de  ce  charbon  est  de 
o™,o8ti,  dont  o^^joSa  en  ligne  à  peu  près  droite  et  o",o34 
en  demi-cercle.  Le  calcul  indiqué  dans  le  Tableau  fait, 
voir  que  l'intensité  moyenne  horizontale  est  égale  à  o,gi 
et  que  le  coefficient  de  moyenne  sphérique  est  0,818,  ce 
qui  donne  0,^4  pour  l'intensité  moyenne  sphérique  rap- 
portée à  l'intensité  de  face  prise  pour  unité. 

La  section  du  charbon  de  ta  lampe  Swan  ne  nous  est  pas 
connue;  mais,  comme  elle  est  à  peu  près  circulaire,  on 
peut  admettre  pour  la  moyenne  sphérique  le  même  chiffre 
que  pour  la  lampe  Lane-Fos,  c'est-à-dire  o>j4- 

Le  Tableau  contient  en  outre,  comme  moyen  de  con- 
trôle, le  même  calcul  relatif  à  la  lampe  Maxim.  On  trouve 
t},j4  pour  l'intensité  moyenne  horizontale,'  0,^85  pour 
le  coefficient  de  moyenne  sphérique,  et,  par  suite, 

0,74  X  0,785  =  0,58 

pour  l'intensité  moyenne  sphérique  rapportée  à  Tinlen- 
sité  de  face.  Ce  chiflVe  diffère  peu  de  celui  de  o,55  qu'on 
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a  trouvé  en  se  servant  des  mesures  photomêtriqucs;  nous 
conserverons  o,58  pour  avoir  des  résultats  plus  compa- 
rables avec  ceux  des  autres  lampes  ('), 

Nous  donnerons  dans  le  Tableau  n°  X  les  résultats  des 
expériences  pholomélriques  faites  à  FExposiUon  sur  ces 
diflerentes  lampos  à  incandescence.  Ce  Tableau  fait  con- 
naître la  date  et  l'heure  de  chaque  expérience,  l'inlensilé 
horizontale  de-  face,  à  45"  et  de  champ,  enfin  l'inlensilé 
moyenne  spliérîque  calculée  au  mojen  des  coefficients 
qui  viennf^nt  d'être  délermînés. 


[']Dauâlescalcal«pnic4deiits,  pour  la  dëtçrminjilion  tlerinlengité  moyenne 
iphèrique,  on  a  opéré  panr  les  lampes  à  IncnndeEceacB  comme  pour  Jca 
autres  modes  irédairafre,  dnna  lesquels  il  n'étuUpas  passible  d 'ad tncUre 
a  priori  quo  lu  surlace  éclairante  eài  partout  et  en  tous  ses  point  b  1b 
mémo  iutcnsilé.  Cclt«  uuit'ormilé  se  trouvant  réaliaée  dans  toute  la  lon- 
Ciicur  des  flis  do  cburboii  traver'séâ  par  le  in(;mc  courant,  le  calcul  de  l'in- 
teiwité  sphcrique  moyen ms  s*î  faraît  d'une  manière  plus  ratiuimclle  et 
li^mciuii  \iUi^  Mm\i\i,  au  mnyen  des  c^onsitlcrnlians  suivantes  :  soit  S  la 
surface  totale  d'un  lunainuin' dont  Téclal  est  représenté,  dims  deux  direc- 
tiotiB.  epposGCB,  pnr  l'unité  sur  un  cerclsi  de  rayon  r,  son  iiiiensilé  aphé- 

Tf  r'  S 

rique  moyenne  »era  nécesBairemenl  S  —  loraquo  laul«  la  tumî^re 

l'une  des  djrccLions  svtit  supposéu  rùparlîo  s-ur  lu  di>iiii-sphère  du 
iQËme  rnyon  r.  D'un  nuire  tiitc,  »i  S  fst  une  portion  qui'luouque  de  la 
turf^CË  éciRÏrantc,  j  cdï  «  sera  l'intcnsitii  observée  diiiis  utie  direction 
(jufslconque  l'aîsant  l'uoEle  a.  av«c  lu  normale  à  cette  purtjou  do  eurfaec. 
l'our  cette  direction  riiitciii^ilé  observée  sera  £  i  coii  2  et  par  con&équent 
tii«iure  de  Tîntensilo  Bphérique  moyenne  p;ir  rapport  à  cette  intensité 

"hwrvëe  sera  donnée  par  la  fraction  -  •  '■  ■ 

9^1  coa  X 

Si,  par  exemple,  on  veut  déterminer  |iaur  la  lampe  Maxiin  l'intenuté 
''phèrique  moyenne  par  rapporta  l'intensité  hoHzoritale  du  ruce,  on  Irou- 

i_      S      _  ï_  (  fi""".5  H-  o"°,  I  )  (  88  -I-     )  _ 
âîfco*a~â       o'"";5  >i  {m-t-2b)  ' 

te  Tableau  donne  68. 
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CALCUL  DE  l'intensité  MOYENNE  SPHÉRIQUE 
POUR  DIFFERENTES  LUMIÈRES. 

Nota.  —  Dans  les  Tableaux  suivants,  les  trois  colonnes 
qui  correspondent  à  chaque  lumière  et  qui  sont  numé- 
rotées 1,  2,  3  représentent,  savoir  : 

1.  L'intensité  dans  chaque  direction,  rapportée  à  l'in- 
tensité horizontale  H  prise  pour  unité  ; 

2.  Le  produit  de  chaque  intensité  par  la  surface  de  la 
zone  correspondante; 

3.  L'intensité  dans  chaque  direction,  rapportée  à  l'in- 
tensité moyenne  sphérique  S  prise  pour  unité. 

Dans  les  trois  premiers  Tableaux,  les  chiffres  soulignés 
représentent  les  maxima. 
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Tableau  VI. 

iltmination  de  P intensité  moyenne  sphérique  des  lampes  à  in- 
candescence par  le  calcul  des  surfaces  visibles  dans  les  diffé- 
rtates  directions , 

t°  Calcul  do  ]a  moyenne  horisoutalâ. 


Il 


t 


Priiistuoii 
vlilbla. 


4.4 
47)' 


iBIfDiili;  moyen  lie 


ln[!!tiix|tÂ 
hinilneu&o 
pruporliann. 


1 ,0u 
I 

1,33 
Il  a': 


Lampe  lane-fdil. 


rrnj«i:(lan 
de  11  Kurrncu 


35,8 

A.\ 
23,6 


luinlimilie 
proporlJunn 


I  ,or> 
1 ,00 
0,98 

0,01 
0,88 
0,43 


o,9t 


Inleniité 
Io)iilniju>o 
tiroiinrilonii. 


I  iDl 

0,44 

0,09 


Cilcul  des  coefficieatB  de  la  moyenne  sphérique  dans  le  plau  verticsl 
perpendîenlairG  ss.a  plan  de  face. 


mit. 
lue 


90 
t 
3a 


3o 


fl>lbi«. 


i4,o 
aï,  I 
2ti,a 
34,ï 

37,0 

34,  a 


lnl«nBlLÉ 

HllB(- 
□«IIIS 


u  ,07 

(1,9a 

o  m 
1 ,00 

0,93 
0,75* 


flf. dulamoy,  sphcr. 


0,000  3 

o,o38  ;{ 

0,07a  â 

oM  7 
0,1  a:J 

o,i>j8 


û.Sîî 


LMlfi:  L.lN'E-tnX. 


I'r.^jl•.  t  loloilitllp 

itii  r(«i;«  ne  line 
1  ipllik.  propurt 


l>,ti 
1 1 , 

î5,8 

33,3 
a3, 1 

13, s 


o,afi 

0,77 
a  ,90 

1,00 
0,98 
0,90 

0,04 


Prii'liili 
par  ICi 


0,Odi  D| 
0,(h4 
u,o39 
0,071 
o,  [DI 

D,  i3o 
u,  133 

o,  101 

0,071 


LA1IS>E  MitîlH. 


d<  la 


1,6 
16  j  I 

4i,o 

54,8 
49-6 
41  <i> 
39,6 


InitiiiiiLi 
luiol- 


n  jo3 
D ,  "ifi 
0,5a 
0,73 
0,88 

0.97 
1 ,00 
o,!î7 
0,88 
0,73 
0,53 


Produit 
par  l(«ft 


O,0UO  I 

o,uo8  8 
o,o33  8 
0,067  9 
0,099  4 
133  a 
0 , 1 3o  o 
0 , 1 3'i  ^ 

0,0(jtj  4 

0,067  9 
ni,o3â  8 


.785.5 


Imtensilé  moyenne  sphérique  : 
i,t9Xo,8i2j4=o.gf,    o,r)rxo, 8186=0, 74,    0,74x0,  j85, 5=0, 58. 

iatepsité  moyenne  spliérique  par  rapport  à  l'intensité  liorîzontale  à  45" 

0,98:1,33  =  0,7^,    o,7'|  :  n,()5  =  0,78,    0,58:0,84  =  0,69. 
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HUIl  LE  MODE  DE  RÉPARTITION  DE  L'INTENSITÉ  LUMINEUSE 
DE  LA  LAMPE  EDISON  DANS  LE  PLAN  HORIZONTAL. 

Note  dr  M.  Hagembach. 

Dans  los  cxpôriences  qu'a  faites  la  Sous-Commission 
(lu  jury  fie  l'Exposition  internationale  d'électricité,  char- 
{,'•'0  (lo  l'étude  des  lampes  à  incandescence,  on  a  placé  le 
plan  du  (il  de  charbon  sous  un  angle  de  45"  pîft"  rapport  à 
l'axi!  du  pliotom<Hrc. Pour  rendre  comparables  les  résultats 
obtenus  nvoc  les  diflerents  systèmes,  M.  le  Président  de 
la  (ionnnission  m'a  exprimé  le  désir  de  connaître  le  rap- 
p(»rt  d(!  l'intensité  horizontale  moyenne  à  l'intensité  mesu- 
rée i\  4;">"-  J'ni  entrepris  de  déterminer  ce  rapport  pour 
la  lampes  Edison. 

Pour  les  corps  incandescents,  non  transparents,  l'émis- 
sion dans  une  direction  donnée  est  proportionnelle  à  la 
projection  du  corps  sur  un  plan  perpendiculaire  à  la  di- 
rection dos  rayons  lumineux.  Pour  simplifier  la  question, 
nous  ne  considérerons  que  les  changements  résultant  de 
la  rotation  do  la  lampe  autour  d'un  axe  vertical. 

Nous  traiterons  d'abord  la  question  au  point  de  vue 
ihooriquo. 

|jt*  lil  do  charbon  a,  dans  les  lampes  Edison,  la  forme 
d'un  for  à  cheval.  H  faut  donc  distinguer  entre  la  partie  ho- 
rixontalo  du  til  ot  les  tigos  verticales.  La  première  se  rac- 
oounnt  ou  passani  do  la  position  transversale  à  la  position 
longiUuliualo.  Si  nous  appelons  /  la  longueur  véritable, 
ainsi  que  la  prvijoction  en  position  transversale,  nous 
avons»  pour  la  pix^jootion  on  position  longitudinale  :  zéro, 

on  position  do  .JV'  :       cl  on  movonne  :  —  Le  rapport  de 

3 

riulonsitè  moyonno  à  rintonsilô  pour       sera  donc  :  -  • 

l\>ur  los  doux  lig«*s  vorlioalos  la  ri>lation  no  change  pas 
U  lon^our,  mais  souloiuoutla  largeur  do  la  prvtjectîon,  à  la 


EXl'éilt  ËBCES  FAtTES  A  l' tXt'US  ITIUft   U '  t Ll- CT  !i ICllÉ.        4  5 

Kniidîtion  que  la  coupe  horizoutale  du  til  oe  soîl  pas  un 
ferele.  Supposons  que  cette  coupe  soit,  un  reclaiig'le,  quî 
0  la  dimension  a  dans  le  plan  du  {mv  'a  cheval  cL  la  tîJineu- 
sion  h  dans  la  direction  perpendiculaire  à  ce  j)lnn.  Ij'in- 
lensilé  de  IMmissioii  lunilin'iise  sera  pour  la  posilioii 
li'aii*vcrsale,  où  le  plah  au  lil  est  perpendiculaire  à  l'axe 
(lu  pholomèlrej  proporlinnnelle  à  a  pour  la  position  lon- 
*ritudinale,  proporlionnelle  à  h  pour  la  position  de  45", 

[iroporLloBnelle  à  et  en  niovenne  proportionnelle 

,  fi  a      h  i    ,  1    M  ■  >  I  .  1  >  •  •  , 

il  ;  le  rap[Mirî  iit;  l  inlensiLe  moyenne  al  intensité 

îL 

pour  45"  sera  donc,  comme  dans  le  cas  précédent,  ^  ou 
o,poo3. 

Là  valeur  par  laquelle  il  faut  multiplier  l'intensité  sous 
t'angîc  de  45"  pour  obtenir  l'intensité  horizontale  moyenne, 
cl  que  nous  appellerons  oe/Jick'ttt  de  t  vduction,  est  donc 
la  ménie  aussi  bien  pour  la  partie  horiïonlale  que  pour  la 
piitlie  verticale.  Approximalivejnent  on  p<'ul  donc  ad- 
niellre  comme  cuel'iîcicnt  pour  tout  le  lîl,  à  la  condi- 
Lion  que  la  section  soit  rcc tan f,^ul aire.  Si  ce  n'est  pas  le 
cas  et  que  les  angles  soient  arrondis,  le  coefficient  doit 
être  plus  grand  et  tendre  d'autant  plus  vers  l'unité  que  la 
section  se  rapproche  de  la  forme  circulaire. 

Passons  à  la  description  des  espériences. 

L'iiilensilé  lumineuse  a  été  dcteriniiiét!  à  l'aide  d'un  plio- 
l(uuèlre  de  Bunsen  tout  à  lait  seuiblablo  à  celui  qui  avait 
servi  ans.  expériences  de  la  Sous-Commîssion.  Comme  il 
ne  s'agissait  que  de  l'intensité  relative,  j'ai  comparé  deux 
lampes  Edison  du  mûme  modèle  en  faisant,  pour  l'une 
d' cilles,  varier  l'anj^le  du  plan  du  lil  avec  raj.e  du  photo- 
mètre cl  en  uiaiutenanl  avec  lixité  le  plan  de  l'autre  dans 
la  position  transversale.  Les  deux  lampes  étant  action- 
nées par  le  même  courant,  les  changements  d'intcnsilé 
n'avaient  pas  d'influence  sur  le  résultat.  J'ai  toujours  pris 
tri  inovenoe  de  plusieurs  observations,  faites  soit  par  moi 
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seul,  soît  allernativement  par  moi  et  mon  préparateur. 
En  totalité,  j^ai  examiné  8  lampes,  4  du  p-and  modèle  et 
4  du  petit  modèle.  Pour  chaque  (ainpc  j'ai  détçrmiaé  l'in- 
teiisîté  pour  trois  positions,  savoir: les  posilious  transver- 
sale, longitudÏDale  et  tle  43"-  Si  l'on  prend  la  position  loo- 
giludinale  exacte,  la  lige  verticale  antérieure  couvre  la  tige 
verticale  postérieure,  et  il  en  résulte,  dans  cette  direc- 
tion, une  réduction  très  sensible  de  lumière,  qui  se  mani- 
feste comme  une  ombrf  sur  un  écrau.  Dans  mes  mesures 
j'aî  eu  soin  d'éviter  cette  position  exceptionnelle;  sa  ré- 
gion est  tellement  étroite  qu'on  peut  la  négliger  pour  la 
détermination  de  la  movenne. 

Pour  obtenir  l'intensité  moyenne,  j'ai  divisé  par  4  la 
somme  de  l'intensité  transversale,  de  l'intensité  longitu- 
dinalc  et  de  deux  fois  l'intensité  à  45*'-  Cette  manière  d'o- 
pérer est  justifiée  par  lefUiL,  que  la  lampe  3  m'a  fourni  le 
même  nombre  i  ,21 ,  aussi  bien  en  faisant  le  calcul  de  cette 
manière  qu'en  prenant  la  moyenne  des  Intensités  pour 
âeiKe  directions  distantes  les  unes  des  autres  de  aa",  io. 

Dans  le  Tableau  suivant,  où  je  donne  le  résultat  de 
mes  observations,  l'intensité  pour  la  position  transversale 
est  prise  comme  unité.  Les  lettres  ou  p  sîg'nifient  que 
la  lampe  était  du  graiid  ou  du  petit  modèle. 

Position 


Coerttcîent 

lungilu- 

Inlensité 

de 

po,  MoJok'. 

fîo  45°. 

moyenne. 

réduction. 

'1   P 

i,î7 

1 ,38 

1 ,2r 

0,95 

2......  p 

1,08 

1,24 

■  ,i4 

0,92 

3   r 

i,3o 

1,27 

1,31 

0,95 

i......  g 

1,40 

1,245 

0.97 

5......  g 

i,3o 

i  ,235 

G......  g 

1,38 

1,35 

1 ,27 

0,94 

1  ■  P 

1,38 

0,9a 

8   p 

1 ,3o 

I  ,  33 

1 .19 

0.97 

Moyenne  .... 

t  ,30 

I ,  l'j. 

0.95 

Puisque  les  cbilTreS'  de  la  première  colonne  se  trouvent 
être  supérieurs  à  l'unité,  il  en  résulte  que  la  quantité  de 
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lumière  émise  par  la  lampe  Edison,  !a  seule  avec  latjuelli; 
j'aie  opéré,  dans  la  direclion  du  plan  du  fil,  a  tUt',  pour  lous 
les  échantillons  essayés,  supéritviire  à  celle  r*  mi  se  dans  la 
direction  perpendiculaire  à  ce  plan  ;  le  rapport  des  deux 
inlmsilés  a  varié  de  r  ,a8  à  i  ,4o  el  a  été  en  moyenne  égal 
à  1,3;  on  peut  en  conclure  ijup  la  coupe  du  fil  a  une 
forme  allongée  dans  la  direclion  perpendiculaire  au  plan 
du  fer  à  cheval.  La  dernitre  colonne  donne,  pour  le  coef- 
ticient  de  rêdnciion,  des  chifVres  qui  varient  de  0,92:  à 
0,97,  en  moyenne  o^gS.  La  diH'érence  entre  ces  valeurs 
trouvées  empiriquement  et  le  clnlVre  lhéori(|ue  0,9  s'ex- 
plique tout  naturellement  par  la  supposition^  que  les 
angles  de  la  section  reclïuigulaîre  ne  sont  pas  absolument 
à  arêtes  vives,  mais  arrondis  dans  une  certaine  mesure. 

D'après  tes  chiflres  qui  précèdent,  le  rapport  enti-e  Tîn- 
lensîté  moyenne  et  celle  qui  a  pu  être  observée  à  4j°  est 
exprimé  par  i ,aa ;  i ,39  =  0,945. 

D.  —  ESSàlS  DES  DimS  UOSES  S'ÉCLAIEAGE  ÉLECTRIQUE. 

L'essai  simultané  des  macliines  qui  déterminent  les 
courants  électriques  et  des  lampes  qui  utilisent  ces  cou- 
ranls  forme  la  partie  la  plus  importante  du  travail  de  la 
Commission.  Le  nombre  de  ces  essais  a  paru  assez  grand 
pour  qu'une  classification  soit  nécessaire,  el  l'on  exami- 
nera successivement  dans  ce  Rapport  : 

1**  Les  machines  à  courants  continus  avec  les  divers 
systèmes  de  régulateurs  qu'elles  desservent; 

2"  Les  machines  à  courants  alternatifs  alimentant  éga- 
lement des  régulateurs; 

3"  LMclairage  par  les  bougies,  qui  exige  toujours  l'em- 
ploi de  courants  alternatifs; 

4"  L'éclairage  par  incandescence,  qui  peut  se  faire  par 
les  deux  espèces  de  courants,  mais  pour  lequel  les  cou- 
rants continus  étaient  seuls  utilisés  à  l'Exposition. 
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Nous  avons,  d'unt'  uiuniére  générale,  lait  connaître  leA 
mtlliodes  d'observalion  qui  ont  élé  eniployôeïs;  mais, 
en  ce  qui  concerne  les  indications  abrégées  de  quelques 
titres  de  nos  Tableaux,  ii  est  nécessaire  de  bien  préciser 
leur  siguiOcation. 

Ce  que  nous  ajipelleroiis  cheval  électrique  et,  en  pai'- 
liculier,  chevut  d'arc  représente  un  travail  de  ^5^^"^  par 
seconde,  calculé,  comme  il  est  dit  plus  haut,  d'après  les 
intensités,  les  résistances  et  les  forces  éleclroruolrices, 

JN'ous  avons  désigné  par  rendement  mécanique  total 
le  rapport  entre  le  travail  électrique  total  et  le  travail 
moteur  e^l'ectir,  déduction  faite  de  celui  qui  est  eniplové 
pour  la  transmission  mécanique;  par  rendement  méca- 
nique des  arvs,  le  ra|)port  entre  le  travail  réellement 
mesuré  dans  les  arcs  el  ce  jnéme  travail  moteur  eirecllf. 
Enfin,  nous  avons  réservé  le  litre  de  rendement  élec- 
trique des  arcs  à  la  comparaison  que  nous  avons  faite, 
pour  toutes  les  expériences,  entre  le  travail  électrique  des 
arcs  el  le  travail  électrique  total. 

Quant  aux  évaluations  relatives  à  la  production  lumi-- 
neuse,  correspondanl  à  la  dépense  d'un  cheval  mécanique, 
d'un  cheval  de  travail  électrique  total,  on  d'un  cheval 
électrique,  dépensé  dans  les  arcs,  il  doit  être  bien  entendu 
que  nous  ne  faisons  Cnalcment  entrer  dans  le  calcul  que 
rinlcnsilc  photométrique  désignée  sous  la  dénomination 
de  moyenne  spiiérique ;  c'est,  en  cÛ'et,  la  seule  qui  repré- 
sente le  phénomène  lumineux  dans  son  ensemble,  et  qui, 
à  ce  litre,  puisse  être  comparée  d'une  manière  rationnelle 
aux  divers  éléments  qui  jjroduisent  celle  intensité.  Il  con- 
vient, toutefois,  de  faire  remarquer  que,  en  prenant  pour 
bases  de  leurs  évaluations  les  besoins  de  l'éclaîraife  pu- 
blic, les  constructeurs  ont  élé  tout  natureliemenl conduits 
à  des  estimations  beaucoup  plus  grandes  de  la  puissance 
de  leurs  apjiarcils. 
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UACHJNES  ET  LAMPES  A  ARCS  VOLTAIQUES, 
A  COLHANTS  CONTINUS. 

Les  lampes  à  coutanla  continus  et  à  arcs  vollaïques 
sont  celles  qui  ont  donné  lieu  au  plus  grand  nomijre  de 
déterminations;  maïs,  malgré  le  désir  cjue  nous  avions 
de  les  soumettre  toutes,  autant  que  possible,  au  même 
mode  d'expérimentation,  nous  avons  élé  conduit,  sous 
le  rapport  de  la  détermination  du  travail  mécanique,  à 
nous  servir  de  plusieurs  installations  dilTérenles  que  les 
exposants  ont  pu  mettre  A  notre  disposition. 

C'est  ainsi  que,  sur  les  treize  expériences  faites  sur 
^etle  catég^orie  de  lampes,  cinq  seulement  ont  utilisé  la 
plaie-forme  ,  établie  spécialement  pournos  essais  devant  la 
tnuciiineà  vapeurde  MM.  Olrv  et  Grandemange  ;  les  lampes 
Crnnipton  et  Brush  ont  toutefois  donné  lieu  à  des  mesures 
dynamomélriques  tout  à  fait  analogues,  par  l'observation 
du  travail  indiqué  dans  les.  cylindres  des  macbines  k  vapeur 
fjui  les  actionnaient;  mais,  dans  les  quatre  expériences 
Ssiemens,  le  tra\ail  a  été  directement  mesuré  au  niojen  du 
dvriaraomètre  de  M.  von  Ïlefner-Aheneck,  ce  qui  rend 
évîdeiument  la  concordance  entre  les  résultats  moins  satis- 
faisante. 

Quant  aux  mesures  électriques  et  pUolométriques,  elles 
Ont  pu  au  contraire  être  déduites,  dans  tous  les  cas,  de 
t'o|jscr>ation  des  mêmes  instruments,  dont  le  fonelionne- 
inent  toutefois  n'est  devenn  parfaitement  complet  qu'a- 
près les  premiers  essais. 

L'ordre  dans  lequel  nous  examinerons  les  dilTércnts 
résultats  n'est  pas  arbitraire;  nous  avons  pris  pour  base  le 
nombre  des  foyers  alimentés  et  il  eti  est  résulté,  tout  na- 
lurellement,  que  les  machines  à  grandes  résistances  et  à 
faible  intensité  de  courant  sont  celles  qui  viendront  en 
dernier  lieu.  Pour  celles-là,  les  résistances  suppléoieii- 
taires  que  les  appareils  d'observation  nous  imposaient  de 

Jp».  de  Chim.  et  rfe  Pkrs.,  5"  sérif,  t.  XXIX.  (Mai  iSSS.)  4 
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placer  dans  le  couraiil  ont  été  sans  aucune  iiiHucnce  ap- 
préciable; il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  machines  à 
grandes  intensités  et  ù  faibles  résistances,  comme  les  type» 
de  Gramme,  de  Jui  gensen  el  de  Siemens.  Nous  accompa- 
gnerons chacun  dos  Tableaiit  calculés  de  quelques  ob- 
servations. 

1.  Machine  Gramme  et  lampe  de  phare  réglée  à  la  mam. 

On  a  employé  dans  cet  essai  une  machine  Gramme 
type  D,  de  la  construction  de  M.\L  SauUer  et  Lemonnier, 
conduite  à  l'aide  de  la  transniEssion  spéciale^  établie,  pour 
nos  expérienceSj  à  l'Exposition  d'électricité. 

La  machine  motrice  tournait  à  raison  de  cj5  tours  pafj 
minute,  et  la  machine  génératrice  du  courant  à  raison  da 
J  mais  la  mesure  du  travail  moteur  a  été  d'une  appré^i 
ciatton  très  difficile. 

Les  diagrammes  fournis  par  Tindicateur  étant  très  iné 
gauK,  nous  avons,  à  diverses  reprises,  laissé  fonctionne 
le  crayon  traceur  pendant  une  minute  entière  et  les  traits 
successifs,  au  lieu  de  se  superposer,  ontcliat|Lie  fois  com- 
pris, dans  le  cours  de  celte  minute,  certaines  aires  a 
moins  triples  les  unes  des  autres. 

La  lampe  employée  par  M.  Lemonnier  se  réglait  à  la 
main,  el  un  agent  habitué  à  ce  service  veillait  constam- 
ment au  rapprochement  ou  à  Téloignement  des  charbons, 
de  manière  à  produire^  autant  que  possible,  une  lumière 
uniforme.  C'est  à  cette  manœuvre  délicate,  mais  toujours 
employée  dans  les  applications  militaires,  pour  la  projec-î 
lion  des  lumières  de  grande  intensité,  que  nous  attribuon; 
l'irrégularité  du  travail  dépensé. 

Nous  trouvons  même  dans  les  notes  prises  au  cours  de 
expériences  que  le  courant  électrique  variait  constam- 
ment en  raison  de  la  dislance  plus  ou  moins  grande  des 
charbons  et  en  concordance  avec  elle.  Cependant  M.  Le- 
monnier croit  pouvoii"  attribuer  ces  iniermillences  à  1^ 


'S 
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machine  motrice  elle-même,  dont  les  riH'olulions  siucces- 
sîves  se  i'eraieut  plus  ou  moins  rapidement.  Tout  ce  que 
nous  pouvons  certifier  à  cet  ég^rd,  c'est  que  celte  machine 
fonctionnait  dans  de  telles  conditions,  que  le  nombre  des 
tours  par  minute,  relevé  un  trèii  g^rand  nombre  de  fois,  ne 
s'est  juinuis  éluigné  de  plus  d'une  unité  de  lu  vitesse 
moyenne  de  g3  tours,  et  qu^îl  nous  paraîtrait  dilTicile 
d'obtenir  sous  ce  rapport  une  plus  gjande  exactitude. 

Les  niâmes  discordances  se  sont  d^ailleurs  rencontrées 
dans  les  trois  périodes  de  l'expérience,  savoir  ;  avec 
interposition  d'une  résistance  de  0°'"°,  34,  presque  égale 
à  celle  de  la  machine;  2"  après  suppression  de  celle  rési- 
slauce  ;  3  ■  avec  laïupc  placée  sous  rincliuaison  convenable 
pour  certaines  projections.  Entre  les  deux  premières  on 
n*a  remarqué  aucune  difierejice  d'allure  quant  au  travail  dé- 
pensé, qui  a  augmente  d'une  manière  notable  lors  de 
l'emploi  de  la  lampe  inclinée. 

Pour  les  observations  pliotométriques,  il  a  été  néces- 
saire de  placer  la  lampe  hors  de  la  chambre  noire,  disposée 
pour  les  comparaisons  et  qui  était  de  longueur  insufnsauLe  ; 
il  aurait  fallu  que  cette  longueur  fût  portée  à  60*"  au  lieu 
de  25"*;  mais  on  s'est  mis  complètemeul  à  l'abri  de  celte 
difïlculLé  en  opérant,  en  dehors  de  la  chambre,  à  nuit 
close,  et  avant  l'allumage  des  lampes  disséminées  dans  le 
palais  de  l'Exposition. 

Dans  les  deux  premiers  essais,  les  observations  ont  été 
faites  dans  la  direction  horizontale  et  à  So**  et  60"  au-dessus 
et  au-dessous,  et  c'est  ainsi  qu'on  a  pu  déterminer  l'iii- 
tensité  mo^enoe. 

Pour  la  lampe  inclinée,  au  contraire,  ou  n'avail  à  détermi- 
ner que  riniensité  maximum.  Dai|s  cette  situation  la  Imipe 
peut  fournir  une  iutensilé  de  plus  de  aooo  carcels,  quoi- 
que, dans  les  coadilions  ordinaires,  l'intensité  moyenne 
Spbérique  doive  être  estimée  à  1000  carcels  environ. 

C'est  ce  qui  résulte,  en  effet,  de  rexpérience  ia  plus 


favorable  dans  laquelle  la  résisLance  du  circuit  a  ûté  ré- 
duiie  à  o"'^'",  lo,  et  que  nous  transcrirons  seule  dans  le^ 
Tableau  général  de  comparaison,  fl 

L'inLensité  sphériqiie  moyenne  s'est  alors  élevée  à 
t)G6  carcels,  au  lieu  de  j4o,  et  le  nombre  des  carcels  par 
cheval  d'arc  à  ia8.8  au  lieu  de  87,8. 

I 

2.  Màcbiue  Jurgensen»  alimeutant  uu  régulateur  Serrin.  ^ 

M,  le  professeur  Jurgensen,  de  Copenhague,  avait,  en- 
voyé à  l'Exposition  une  machine  pour  laquelle  il  a  tenu 
à  associer  à  son  nom  celui  de  M,  le  professeur  Lorenï;,  et 
qui  était  munie  d'un  double  électrn-aimanl,  l'un  à  l'exté- 
rieur et  Tautre  à  Tînlérleur  de  la  bobine;  plusieurs  de  nos 
collègues  du  jury  nous  avaient  exprimé  le  désir  que  cette 
machine  pût  être  soumise  à  des  expériences  variées,  diri- 
ffées  de  manière  à  faire  ressortir  le  mérite  de  ce  double 


M.  Jurgensen  s'y  est  prêté  avec  une  grande  bîenveîl-1 
lance  et  il  a  pris  la  peine  de  venir  lui-mÔme  présider  à 
cette  opération,  qui  a  été  malheureusement  contrariée  par 
divers  incidents. 

En  ce  qui  concerne  la  machine  complète,  on  a  dû  em-] 
ployer  son  courant  à  faire  fonctionner  une  lampe  Serrin 
pour  phare.  Noire  photomètre  n'ayant,  h  ce  moment, 
qu'une  portée  de  a5"^,  il  fallait,  pour  rendre  la  puissance 
lumineuse  mesurable,  introduire  dans  le  circuit  une  résis- 
tance presque  double  de  celle  de  la  machine  dynamo-élec- 
trique elle-même,  ce  qui  a  nécessairement  amoindri,  dans 
une  g^rande  proportion,  le  résultat  photométrique  obtenu. 

Dans  le  deuxième  essai,  fait  avec  la  seule  armature  exté- 
rieure, la  machine  a  chauffé  avant  que  l'ensemble  des^ 
données  de  l'expérience  ait  pu  être  définitivement  recueilli, 
el  les  enduits  d'isolement  ont  pris  feu. 

Nous  devons  encore  ajouter  que  la  présence  d'une  cla- 
vette saillante  sur  l'arbre  de  la  bobine  n'a  pas  permis  d'y] 
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applîqut^r  ua  comjtlcur,  et  que  nos  évalualioiis  sur  le 
nombre  des  tours  de  cet  arbre  ont  dû  être  déduites  exclu- 
sivement de  Tobservalion  du  DOinbre  des  tours  de  la.  ma- 
china motrice,  bien  qu'il  se  soit  produit,  à  plusieurs  re- 
prises, des  glissemenls  manifestes  de  la  courroie.  La 
macliine  motrice  a  fait  très  régulièrement  96  tours  par 
minute  dans  les  deux  essais,  ce  qui,  eu  égard  aux  diamètres 
des  poubes,  aurait  dû  correspondre  très  exactement  au 
nombre  de  800  tours  pour  l'arbre  de  la  uiacliine  dynamo- 
électrique. 

Le  travail  molpnr,  qui  s'était  élevé  à  ai^'^-j^iS  pour 
la  machine  complète,  et  qui  s'est  abaissé  à  ia,io  après 
suppression  de  Parmalure  intérieure,  a  été  mesuré 
par  ï6  diagrammes  concordants.  Quatre  orU  suffi  pour 
déterminer  le  travail  à  vide,  mais  l'accident  survenu  â  la 
machine  n'a  pas  permis  de  mesurer  le  travail  dépensé 
pour  la  faire  tourner  à  circuit  ouvert. 

La  seconde  expérience  ne  doit  en  tous  cas  être  consi- 
dérée daus  ses  résultats  que  comjne  approximative. 

Dans  la  première  et  d'après  les  valeurs  comparatives 
des  résistances,  il  est  permis  d'admettre  que  l'intensité  lu- 
mineuse aurait  pu,  en  se  produisant  sous  rinducnce  d'un 
courant  ti'iple,  développer  un  nombre  de  carcels  deux  ou 
trois  fois  plus  grand. 

Dans  la  seconde,  qui  n'a  pas  clé  inscrite  au  Tableau 
général,  après  suppression  de  l'armature  intérieure,  l'in- 
tensilé  pliotoraétrjque  moyenne  s'est  abaissée  à  254  <^ûr- 
ceU  au  lieu  de  688,  et  le  nombre  de  carcels  par  cheval 
d'arc  à  70  au  lieu -de  98,  7. 


3.  Machine  Mimm,  alimântaiit  une  lampe  Maxim. 

Le  travail  moteur  a  été  mesuré  d'une  manière  parfai- 
tement satisfaisante,  au  moyen  des  ressources  de  notre  in- 
stallation générale,  par  vingl-six  diagrammes  dans  le  pre- 
mier essai,  mais  par  un  moins  grand  nombre  dans  le  se- 
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cond.  Le  travail  en  circuit  ouvert  a  élé  mesuré  de  lu  même 
façon. 

La  plus  grande  partie  de  l'expérience  a  été  faite  avec 
interposition  dans  le  rircuit  d'une  résistance  de  o"'""f!!5o, 
qui  a  aflecté  la  valeur  du  rendement  dans  une  proportion 
notable. 

Au  point  de  vue  photométrîque,  la  lampe  Maxim  a  été 
l'une  de  celles  pour  lesquelles  les  déterminations  ont  élë 
les  plus  nombreuses,  puisque  rinlenailé  a  été  mesurée 
dans  la  direction  horizontale,  puis  à  ^5°  au-dessus  et  au- 
dessous  de  l'horizon,  puis  encore  à  60°. 

La  moyenne  sphérique,  qui  était  de  aS^  carcels  avec  la 
résistance  supplémentaire,  s'estélevée  àSpj,  après  la  sup- 
pression de  cette  résistance.  Ce  rapprochement  permettra 
d'évaluer  l'influence  de  cette  condition  dans  plusieurs  de 
nos  expériences  ;  il  en  est  résulté  que  le  nombre  des  carcels 
par  cheval  d'arc  s'est  élevé  de  io3,5  à  i63,  quoique  le  ren-] 
dément  mécanique  total  ait  été  un  peu  moins  satisfaisant. 

4.  Madiine  Siemens  alimentant  un  foyer  Siemens. 

La  machine  D.  8,a5o,  qui  a  été  employée  dans  cette  ex-j 
périence,  est  caractérisée  par  l'emploi,  pour  la  bobine,  d'un 
fil  de  aSo  centièmes  de  millimètre  de  diamètre.  Ce  mode 
de  notation  en  centièmes  de  millimètre  s'applique,  d'ail-] 
leurs,  à  toutes  les  autres  machines  des  mêmes  construc- 
teurs- Le  fil  des  électro-aimants  avait  pour  diamètre  5°"", 5. 

Le  travail,  comme  dans  toutes  les  autres  expériences] 
faites  sur  les  machines  Siemens,  a  été  mesui-é  au  moyeiai 
du  dynamomètre  Hefner-Alteneck,  en  prenant  pour  dia- 
mètre réel  celui  de  la  poulie,  o'",aOj  augmenté  de  l'épais- 
seur de  la  courroie,  soît  o",  .4o5. 

Les  mesures  électriques  n'ont  donné  lieu  à  aucune  cir- 
constance particulière ,  et  l'intensité  lumine«ise  a  été  dé- 
terminée seulement  pour  la  direction  horizontale  et  l'in- 
clinaison de  3o", 
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5.  HacJiîne  Siemens,  alimentant  deux  foyers  Siemens . 

La  machine  '/ioo,qui  a  servi  à  l'aUmetilation  de  deux 

foyers  Stemensj  <'taît  construite  avec  du  fil  de  a"™  du*  dia- 
mètre pour  lu  bobine  et  du  fil  de  3""", 5  pour  b:s  t^lcclro- 
aimanls. 

Le  travail  mécanique  a  été  mesuré  directement  par  le 
dynamomètre. 

Les  données  électriques  correspondent  à  trois  séries 
distinctes  dans  lesquelles  le  travail  moleiu'  est  resté  le 
même  :  i"  dans  les  conditions  normales;  a"  avec  lumière 
iuglinée;  3"  avec  une  résistance  auppléaien taire  de  o"'"",4- 

Les  întensîtés  phoLomctriques  ont  été  observées  dans 
ces  trois  conditions  différentes,  mais  l'inlensité  lumineuse, 
qui  s'élevait  à  âoB  carcels,  de  moyenne  splith'ique,  s'est 
trouvé  réduite,  dans  le  troisième  cas,  à  ilig  carcels,  par 
suite  de  Tinterposition  de  la  résistance. 

Les  données  finales  de  cette  seconde  expérience,  qui 
ne  figure  pas  au  Tableau  général,  sont  les  suivantes  : 


Hcndemenl  ulectrique  des  arcs   o,6a 

Carcels  par  ctievai  mi^caniqiif;.   63  ,(j 

'>           »         Lk-ctriqm;  ....... .  63,1 

!>            i>          d'arc.  ,   io5 ,ti 

i>      par  ampère   tj,5 


6.  Mâ(^Iline  Burgin,  alimentant  trois  lampes  Crompton. 

Les  déterminations  relatives  à  ces  appareils  ontdil  être 
faites  sur  l'installation  même  de  M.  Crompton,  dont  la 
machine  à  vapeur,  munie  d'un  très  jjrand  volant,  pouvait 
directement  fournir,  au  mojen  d'une  seule  transmission 
par  courroie,  la  vitesse  con%enable  sur  l'arbre  de  la  ma- 
chine dynamo-électrique. 

Le  travail  moltiur  a  été  mesuré  sur  des  diagrammes, 
au  nombre  de  a3,  qui  avaient  été  relevés  sur  les  deux 
cylindres,  la  macbioe  étant  du  système  Compound;  on  a 
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affeclé  le  résollat  du  calcul  d'un  coefficient  Oj8j  pour 
tenir  compte  du  rendempnl  de  Li  machine  motrice  elle- 
même;  le  Inivail  à  vide  a  été  estimé  de  la  même  façon. 

La  résistance  électrique  du  circuit,  s'est  trouvée  au^meû-^ 
lée  par  suite  de  l'éloignement  de  la  machine  par  rapporta 
la  chambre  photomé trique. 

Les  observations  lumineuses  ont  été  assez  nombreuses 
el  assez  variées  pour  pouvoir  effectuer  le  calcul  complet 
de  F  intensité  moyenne  sphérîque. 

7.  Machme  Gramme,  âliot entant  trois  lampes  Gramme. 

I^a  machine  Gramme  auto-excitalrice  pour  trois  lumières 
a  été  essayée,  sous  la  direction  même  de  M.  Gramme, 
dans  les  coudilions  pour  lesquelles  elle  avaitété construite,  M 
et  nous  n'avons  à  signaler  à  son  éf;ard  aucune  particu-  ^ 
larlté,  si  ce  n'est  en  ce  qui  concerne  les  trois  lampes,  dans 
lesquelles  les  charbonsj  tous  deux  de  i4*"*"  de  diamètre,  M 
avaient  été  choisis,  l'un,  à  la  partie  supérieure,  dans  la 
fabrication  Siemens;  raulrc,  à  la  partie  inférieure,  dans 
la  fabrication  Sauller  el  Lemonnier. 

Le  travail  de  l'pxeitatrice  était  très  peu  considérable;  il 
n'a  pas  été  niestn-é  pendant  l'expérience,  mais  on  jugera 
de  son  peu  d'importance  quand  on  saura  que  la  résistance 
de  l'excitatrice  est  de  i"'""  el  l'intensité  du  courant  de 
19  ampères,  ce  qui  correspoïid  a  un  travail  de  36''S'",82  par 
seconde. 

Après  rexpérience  principale,  dans  laquelle  la  machine 
génératrice  faisait  ifîgfï  tours  par  minute,  on  a  réduit  cette 
vitesse  à  itioo  tours,  et  Ton  y  a  trouvé  un  g^rand  avantage. 

Le  rendement  est  si  inférieur  à  celui  des  autres  ma-' 
chines,  qu'on  ne  pouvait  attribuer  cette  circonstance  qu'à 
un  vice  de  construction  exceptionnel  dans  la  machine  à 
lumière,  pernvetlant  une  dérivation  qui  n'a  pas  été  con- 
statée. Nous  avons  dù,  pour  en  avoir  l'explication,  nous 
adress.er  à  M.  Gramme,  qui  nous  a  fait  connaître  que,  aa; 
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retour  àe  la  machme  à  l'atelier,  on  v  a  Irouvé  un  contact 
qai  fermait  uoe  |3artie  du  courant  sur  les  électro-aimants. 

Cependant  re«|>érieîice  reste  encore  complète,  en  ce 
qui  concernf  les  donnée*  électriques,  qui  figureront  utile- 
meot  dan*  notre  Tableau  ^énênil. 

Voici,  d'ailleurs,  quelques  chiffres  qui  établissent  les 
principales  dilTéreoces  entre  les  deux  séries  de  détermina- 


tion â  : 

Pri'miùrft  Domième 

série.  scrio. 

Travail  moteur  cITecl if                          8,10  6, aï 

Intensité  pholométriqiJi',                        Soi  558 

Bendejuciit  mcc3ni<|iie  tutiil.  ......  .       0,62  o,jo 

u                 «         Jes  arcs.  • . . .       o,5i  Oi'O 

«         électrique  <3es  arcs                o,83  o,S4 

Cerccls  piir  clio al  mécanique  ..... .     61.8  89, i 

»            Ji          ék'clrique               tao,i  1^7,4 

»            M          d'arc...........     i2[,6  1^6, o 

M      par  an) përe. .       ^4,79  ''*i7'' 


9.  Machine  Gramme,  alimentant  cinq  lampes. 

Les  cinq  lampes  ont  été  actionnées  par  une  machine 
Gramme  de  la  construction  de  MM.  Sautter  et  Lcinonnier, 
F.  !200.  Le  charbon  supérieur  de  la  laiiipe  était,  comme 
dâns  l'expérience  précédente,  de  la  fabrication  Siemens. 

L  expiTicncc  n'a  présenté  aucune  circonstance  qui  doive 
être  spécialement  mentionnée^  si  ce  n'est  en  ce  qui  con- 
cerne les  déterminations  pliotumélriques,  faites  dans  la 
direction  horizon  taie  et  au-dessus  et  au-dessous  de  l'ho- 
rizon, sous  les  inclinaisons  de  ^j"  et  de  60". 

9.  Machine  Siemens,  alimentant  cinq  lampes  Siemens. 

La  machine  du  type  Siemens  D.  8,  120,  compoflait  des 
fiJs  de  ('""",3  seulement  de  diamètre  pour  la  bobine  et 
a™"*, 5  de  diamètre  pour  les  électro-aimants.  Le  travail  mé- 
canique a  été  mesuré  directement;  les  données  électriques 
résultent  d'une  expérience  prolongée;  quatre  des  lampes 
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ont  été  (employées  simultanément  aux  mesures  photomé 
triques,  lïiéme  dans  le  cas  où  ceè  lampes  ont  été  inclinées 
à  3o"  sur  la  verticale. 


40. 


I 


ite 


Machine  West  on,  alimentant  dix  lampes  Weston 

Celte  expérience  s'est  fait  reinarquer  entre  toutes  par 
son  eiLtrême  régularité  dans  toutes  les  observations  ;  on 
peut  dire  que  si,  sous  ce  rapport,  elle  n'a  rien  laissé  à 
désirer,  il  conyient  d'en  atlribuer  quelque  peu  le  mérite 
aux  soins  avec  lesquels  toutes  les  dispositions  préparatoire 
avaient  été  prises  par  les  agents  de  M,  Maxim. 

Au  point  de  vue  du  travail  mécanique,  on  a  pu  d^ailleu 
s'assurer  plusieurs  fois  que  les  tracés  des  diagrammes  * 
superposaient  exactement,  mais  il  s'est  présenté  une  sorte 
d'anomalie  pour  le  fonctionnement  à  circuit  ouvert  qui 
s'est  trouvé  inférieur  à  celui  de  la  transmission  seulcj 
qui  s'expliquerait  cependant  par  la  position  dissymétrique 
de  la  seule  courroie  qui  fonctionnait  alors  et  qui  pouvait 
déterminer  une  notable  augmentation  dans  le  ûoltemenl 
des  tourillons. 

Les  charbons  supérieurs  avaient  un  diamètre  de  o'^j-oio, 
les  charbons  inférieurs  0*^,009  seulement,  et  ils  se  main- 
tenaient en  bonne  forme  d'une  manière  fort  remarquable  ; 
l'arc  était  d'ailleurs  très  petit  ;  sa  longueur  ne  dépassai 
pas  1""°. 

Les  mesures  électriques  ont  été  aussi  complètes  que  po 
sible;  il  en  a  été  de  même  pour  les  déterminations  photd- 
métriques  suivant  l'horizontale,  ainsi  qu'à  4^"  dans 
les  deux  sens. 


11.  Uachine  Brush,  alimentant  seize  lampes  Bnish. 


Les  expériences  sur  les  lampes  Hrusb  ont  pu  être  en- 
treprises avant  toute  autre,  grâce  à  l'obligeance  de  M.  Ste^ 
wart  et  à  la  parfaite  installation  qui  leur  avait  été  faite 
l'Exposition. 
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Toutes  les  macliiiies  à  lumière,  plact'cs  sur  un  même 
rang  et  portées  sur  des  plates-formes  mobiles,  étaient  com- 
mandées par  un  arbre  parallèle,  actionné  lui-même,  dans 
ses  div-^erse^  parties,  par  six  macliines  à  vapeur,  demi-fixes, 
système Boboy,  d'un  excellent  lonctionnement.  La  grande 
longueurdes  courroies  permettait  d'éviter  les  tensions  trop 
grandes,  et  la  mobilité  des  plates-formes,  facilement  ob- 
tenue à  l'aide  de  longues  vis  horizonlale.s  de  réylaf,'e,  per- 
mettait d'ailleurs  de  modérer  ces  tensions  avec  une  grande 
précision. 

C'est  à  l'aide  de  celte  installation  très  remarquable  que 
les  diverses  expériences  ont  été  faites,  une  des  lampes 
seulement  étant  chaque  fois  placée,  à  l'autre  extrémité  da 
Palais  de  l'Exposition,  dans  la  chambre  photomctrique. 

La  première  expérience,  le  6  octobre,  n'a  peut-être 
pas  été  assez  complète  soua  le  rapport  électrique,  les  in- 
struments du  laboratoire  n'étant  pas  encore,  à  cette  date, 
complètement  en  état. 

Le  même  moteur  Robey,  commandant  trois  machines 
djnamo-électriques,  n"  7,  n**  7  A,  et  n"  3,  fournissait  la  lu- 
tnière  à  seize  lampes  à  arc  voIlaVque,  système  Brush,  en 
même  temps  qu'à  quatre-vingt-une  et  à  quinze  lampes  à 
iacandescence,  système  Lane-Fox,  etîl  n'était  pas  facile 
d'isoler  les  unes  des  autres  les  machines  génératrices. 

Aussi  dûmes-nous  nous  contenter  de  procéder  par  dif- 
férences successives, en  déterminant  chaque  fois,  au  moyen 
de  nombreux  diagrammes,  le  travail  développé  sur  les  deux 
faces  du  piston. 

Le  travail  indiqué,  déterminé  ainsi,  a  été  systématique- 
ment réduit  aux  o,85  de  sa  valeur,  pour  tenir  compte  des 
rendements  de  la  machine  motrice,  et  l'on  a  pu  faire  encore 
la  déduction  du  travail  dépensé  par  la  transmission,  au 
moyen  d'une  détermination  spéciale. 

Les  cinq  séries  de  déterminations  ont  donné  les  résul- 
tats suivants  : 
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Clievau 

Maciiînes      7,  7  A  et  3,  i'  série,  16  arcs  voUaïqucs  et 

9G  lampes  à  iacandescence   35)93o 

Macliines  n™  7  et  3,  a*  scrie,  gG  lampes  à  incandescence.  12,541 
Macljine  n°  3,  3'  série,  i6à  arcs  et  i5  à  incandescence.  .  19,873 

Machine  n"  3,  4*  série,  j5  lampes  à  incandescence   7^37 

5"  série,  transmission  intermédiaire  seule   5,3iï 

En  ne  nous  occupant  ici  que  de  !a  machine  dvna 
élcclftqtie  n*^  produisant  IV-clairagc  de  sciae  lampes 
arc  vohaïqiie,  noua  trouvons  que  le  travail-  di:pen3^  p 
cette  seule  inachine  s'élève  à  iS"*"^,  Sg.  C'est  ce  chiffre  q 
nous  avons  délînilivcment  adopté,  (ont  en  reconnaissa 
qu'il  n'a  pas  été  déterminé  avec  la  même  rig-neur  q 
pour  les  autres  expériences,  dans  lesquelles  on  a  toujou 
isolé  chaque  machine  généralrice. 

L'inlensité  du  courant  électrique  a  été  très  e^actemen. 
mesurée,  mais  il  n'a  pas  été  fait  d'autre  détermination  éle 
Iro métrique  ;  quelques-uns  de  ces  éléments  ont,  e 
conséquence,  dû  (Mre  empruntés  à  une  expérience  anl 
rieure,  et  aux  indications  fournies  par  le  conslructeirr  su 
la  résistance  de  la  machine. 

L'inieniîiié  lumineuse  a  été  observée  dans  la  direction 
liorixontalc,  et  sous  une  inclinaison  de  45"  au-dessous  de 
l'horîïon,  ce  qui  a  permis,  au  moyen  d'une  formule  em- 
pirique, de  calculer  l'inlensité  mojenne  sphérique, 

i2.  Machine  Brusb  alimentant  quarante  foyers  Brush 
dans  l'intérieur  du  Palais  de  FEspositioD. 

Cette   expériencCj   commencée   le  i3  octobre, 
trouvée  insuffisante  au  point  de  vùe  photométrique,  et  a 
été  reprise  le  16  novembre  dans  le  but  de  compléter 
les  premières  indications.  1 

Le  travail  moteur  a  été  relevé  dans  ces  deux  journées 
différentes,  cl  la  concordance  des  chiffres  a  été  aussi  com- 
plète que  possible  :  ag'^''*,  58  et  29*^^^,96. 

L'une  des  lampes  a^'ant  été  chaque  fois  placée  dans 
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chambre  pholomélrique,  on  a  pu  déterminer  la  résistance 
de  la  machine  et  du  circuit,  ainsi  que  toutes  les  données 
électriques  relatives  à  l'expérience  même. 

Quant  aux  mesures  photométriques,  elles  ont  été  com- 
plètes, le  i6  novembre,  dans  la  direction  horizontale,  ainsi 
qu'à  3o",-  45"  el  60"  au-dessus  de  l'horizon.  La  lampe 
Brnsh  étant  peu  connue  en  France,  il  était  nécessaire  de 
calculer  Tinlensité  movenne  sphérique  avec  tous  les  élé- 
ments qui  y  pouvaient  concourir. 

13.  Hachiiie  Brnsh  à  quarante  lumières,  employée  à  l'éclairage 
de  l'escalier  de  l'Opéra. 

Une  première  tentative  avait  eu  lieu  le  i4  octobre; 
mais,  les  signaux  n'ayant  pas  suffisamment  correspondu 
d'une  station  à  l'autre,  elle  s'est  bornée  à  une  détermina- 
tion du  travail  moteur,  conflrmée  plus  tard  par  de  nouveaux 
diagrammes  le  20  octobre. 

A  celle  dernière  date,  trente-sept  foyers  étaient  allumés 
dans  l'escalier  de  l'Opéra  et  un  trente -huitième  à  l'Expo- 
sition, dans  notre  chambre  pholomélrique,  le  circuit  total 
ayant  une  longueur  de  7''". 

Les  données  électriques  ont  été  facilement  déterminées, 
mais  la  lampe  mise  en  expérience  a  été  très  irrégulière; 
il  a  fallu  y  changer  plusieurs  fois  la  glycérine  et  les  char- 
bons, et  cet  accident  qui,  ainsi  que  nous  l'avons  vérifié, 
était  tout  local  et  ne  se  répercutait  pas  siir  les  lampes  de 
l'Opéra,  nous  a  obligés  à  interpréter  celle"  expérience  à 
l'aide  des  mesures  de  l'intensité  lumineuse  prises  le  16  no- 
vembre, les  lampes  étant  absolument  les  mêmes  dans  les 
deux  cas,  et  l'observation  du  potentiel  n'ayant  non  plus 
décelé  aucune  différence.  Comme  on  le  voit  par  le  Ta- 
bleau, la  dépense  de  travail  électrique  par  unité  de  car- 
cel  est  restée  un  peu  plus  grande  que  dans  l'éclairage  du 
Palais  de  l'Exposition;  mais  celte  augmentation  est,  en 
réalité,  bien  peu  considérable. 


w 
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nÉSUVé  SITR  LES  LAMPES  A  AJIG  VOLTAlQl'E  A  COtlHANT 

Afin  de  rendre  la  comparaison  faciliî  entre  les  diffé- 
rentes expériences,  nous  eu  avons  réuni  les  principaux 
résultats,  dans  un  Tableau  d'ensemble,  dont  nous  avons 
écarté  toutes  les  indications  de  moindre  intérêt,  avant  d'en 
déduire  aucune  conclusion. 

Nous  ne  saurions  apporter  trop  d'insistance  à  faire  re- 
I  Ttarquer  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  d'établir  la  supériorité  de 
(el  ou  Ici  système;  une  pareille  comparaison  ne  pourrait 
résulter  que  d'  n  très  g-raud  nombre  de  déterminations, 
assex  variées,  à  l'égard  de  chacun  d'eux,  pour  établir  avec 
certitude  les  conditions  qui  produisent  le  maximum  d'ef- 
fet. Ici  nous  avons  accepté  les  conditions  qui  nous  étaient 
ofl'erles  par  cbaquc  exposant  cl  nous  ne  pouvons  avoir 
d'autre  but  que  celui  de  faire  connaître,  d'une  manière 
un  peu  moins  incertaine  qu'avant  cet  examen  comparatif, 
les  données  habituelles  de  la  pratique. 

Les  colonnes  relatives  aux  divers  rendements  pré- 
sentent, surtout  à  ce  point  de  vue,  un  sérieux  intérêt. 

On  remarque,  à  première  vue,  que  le  rendement  mé- 
canique total  a  une  valeur  extrêmement  élevée,  ce  qui  in- 
dique que  les  courants  développés  sont  très  bien  recueil- 
lis dans  toutes  les  machines  actuelles;  les  petites  pertes 
de  travail  ainsi  constatées  s'expliquent  d'elles-mêmes 
comme  résultant  des  résistances  mécaniques  passives  des 
difTérents  modes  d'installations  et  de  Ja  présence  des 
armatures  de  fer  doux. 

Quant  â  ce  travail,  il  est  également  représenté  d'une  ma- 
nîère  intégrale  par  le  travail  des  arcs  et  par  celui  des  ré- 
sistances; le  premier  seul  est  utilisé  dans  Farc  voltaïque 
sous  forme  de  chaleur  et  de  lumière,  l'autre  est  toujours 
perdu  en  chaleur  disséminée  dans  les  différentes  parties 
de  la  canalisation. 
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Le  travail  dos  arcs  parai L  un  peu  plus  favorable  par  rap- 
port au  travail  mécanique  total  pour  les  macUînes  à 
grandes  résistances,  destinées  le  plus  oi'Jiiïairemciil  à  des- 
servir un  grand  nombre  de  ftijers,  et  c'est  pour  celles-là 
surtout  (|iic  le  travail  électrique  est  le  mieux,  utilisé;  le 
rendement  électrique  des  arcs  peut  aiusi  varie»'  du  simple 
au  double  et  même  au  delà. 

Le  nombre  de  carcels  produit  par  chaque  clicval  élec- 
trique dépensé  dans  les  arcs  diminue  d'une  l'açoii  régu- 
lière, à  mesure  que  les  fovers  deviennent  d'une  moindre 
iulensilé  lumineuse. 

Comparaison  des  rendements  moyens  des  machines  à  courant 
conlîmi  slfi^■(^nf  l'intensité  des  foyers  lumineux?. 


Rentletnent  mécanitiUË  total--.  ■- 
Id  iil  dei  arts..  < 
Itl  clecti-jque  des  arcs.. . 
Garoels  par  cbevd  mécanique.,. 
Id  là  élcclrii{ue, 
itl  id  d'arc ..... 
CttFCcls  par  ampère  


r 

l 

t 
T 
t 

T' 

L 
T 
L 
T' 
L 
t 
i_ 
I 


I 

in  ■  j(.o 
Umpes, 

D,Sj) 

0,7' 

0,59 

0,53 

0,70 

0,8', 

.7  5 

55 

61 

72 

5g 

61 

][3 

7' 

y5 

(i.tj 

3,8 

S'il  était  permis  de  tirer  des  détails  du  Tableau  précé- 
dent quelijues  conclusions  plus  précises  relativement  à 
l'intensité  des  courants  des  lumpea  acliouaées  par  une 
même  machine  g^énératrice,  il  y  aurait  lieu  de  reproduire 
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ces  résultats  sous  une  forme  difTérenle  el  plus  résumée 
qui,  pour  un  rcudement  mécanique  peu  difiereni,  fait 
ressortir,  pour  les  grands  foyers,  un  avantage  uoliible  en 
ce  qui  concerne  l'intensité  lumineuse  par  clicval  d'arc  et 
par  ampère, 

Qurtiit  au  rendement  mécanique  total,  il  ne  dépend  ab- 
solument que  de  certaines  conditions  locales,  et  il  m 
saurait,  en  aucune  façon,  être  influencé  par  la  nature  des 
lampes  employée?. 

MACHIZVES  ET  RÉGULATEURS  A  COURANTS  ALTERNATIFS. 

Les  expériences  ont  porté  seulement  sur  trois  systèmes 
d'éclairage,  dans  lesquels  on  employait,  avec  des  arca 
vol  laïques,  des  machines  à  courants  alternatifs. 

Dans  deux,  de  ces  expériences,  on  s'est  servi  de  la  ma- 
chine magnéto-électrique  de  M.  Méritens,  avec  une  lamp< 
de  phare  ou  avec  cinq  foyers  Berjot;  dans  la  troisième,] 
d'une  machine  dynamo-électrique  Siemens  et  d'une  ma- 
chine excitatrice  distincte,  avec  douze  lampes  Siemens. 

Pour  l'interprétation  des  données  de  ces  expériences, 
on  a  appliqué  aux  courants  alternatifs  les  mêmes  mé- 
thodes de  calcul  que  pour  les  courants  continus.  La  con- 
cordance entre  les  deux  séries  de  rendements  est  tout  à 
fait  prohante  au  point  de  vue  de  l'identité  des  résultats; 
cette  identité  justifie  pleinement  l'exactitude  de  la  mé- 
thode. 

t4.  UacIiiQe  Méritens,  alimentant  une  lampe  Serrin, 
pour  phare. 

Cette  expérience  n'est  complète  qu'au  point  de  vue  de 
la  mesure  du  travail  dépensé  et  des  résultats  photomélri- 
ques.  La  machine  était  montée  d'une  façon  particulière  ; 
quatre  groupes  de  quatre  hohines  accouplées  en  tension- 
étaient  réunis  en  quantité  s\tr  chacun  des  disques  et  set 
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tronvaiest  ensuite  associés  sur  le  circuit  unique  de  la 
lampe;  par  suîlc  de  ce  mode  de  groupement,  la  résislance 
tle  la  macliine  élait  eslréniement  faible,  o°'*™,o36.  Aucune 
discuââtoa  des  condiiloiis  électriques  n\  pu  être  tentOe 
sur  Texpérience  ainsi  faite. 

Le  travail  mécauique  dépensé  pur  ta  machine  et  pur  Id 
transmission:  a  été  mesuré  à  l'aide  d'escelleols diagrammes; 
l'intensité  photomélrique  a  été  observée  dans  la  direclion 
horizontale  seiitement,  et,  cooformémenl  aux  résultats 
des  diverses  séries  d'expériences  faites  antérieuremenl  sur 
les  régulateurs  dé  même  système,  alimentes  par  les  ma- 
chine de  la  Compagnie  de  l'Alliance,  on  a  dû  réduire  le 
chiffre  obtenu  par  le  coefficient  0,9  pour  en  déduire  l'in- 
lensilé  moyenne  sphérique. 

15.  Hacbine  Hérîtens  alimentant  cinq  foyers  Berjot. 

ta  même  machine,  montée  sur  cinq  circuits  différents 
{quatre  groupes  de  quatre  bobines  en  tension,  réunis  en 
c|uaotîté  sur  chacun  d'eux),  a  été  emplojée  à  faire  fonc- 
tionner isolément  cinq  foyers  Berjot,  dont  un  dans  la 
chambre  d'e^^périence  ;  la  première  détermination  photo- 
in(^trique  □  été  obtenue  en  présence  d'une  résislance  sup- 
plémentaire, introduite  dans  le  courant  de  celte  lampe, 
les  quatre  autres  restant  complètement  libres;  puis,  par 
une  observation  spéciale,  on  a  déterminé  l'intensité  pho- 
tomélrique à  laquelle  la  lumière  s'est  élevée  après  la  sup- 
pression de  celle  résistance. 

Le  IravaQ  mécanique  étant  resté  le  même  dans  les  deux 
circonstances,  on  a  dvi  le  considérer  comme  correspondant 
à  la  production  de  quatre  lumières  de  la  plus  g^rande  in- 
tensité, et  d'une  lumière  de  l'intensité  moindre.  Quant 
aux  données  électriques,  elles  sont  toutes  relatives  aux 
observations  faites  avec  la  résistance  supplémentaire. 
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16.  Machine  Siemens  alimentant  douze  foyers  Siemras. 

Cette  expérience  est  une  de  celles  qui  présentent  le  plus 
d'incertitudes,  par  suite  d'un  fonctionnement  dont  la  ré- 
gularité laissait  beaucoup  à  désirer. 

La  machine  à  lumière  était  du  type  W.  2,  avec  électro- 
aimants  garnis  de  fil  de  3°"",  5  et  bobine  garnie  de  fil  "de 
2°"", 5  seulement. 

La  machine  excitatrice,  distincte,  qui  actionnait  la  pré- 
cédente était  du  type  D.6;  fil  de  même  diamètre  aux.  éleo- 
tro-aimants,  et  de  2"™  seulement  à  la  bobine. 

Le  travail  moteur  a  été  mesuré  directement  pour  chaque 
machine  au  moyen  d'un  dynamomètre  Hefner-Alteneck, 
interposé  sur  le  cours  de  la  courroie  ;  deux  observateurs 
devaient  ainsi  être  préposés,  en  même  temps,  pour  régler 
le  jeu  de  ces  instruments. 

L'une  des  courroies  fonctionnait  mal  et  elle  est  noiême 
tombée  à  diverses  reprises. 

La  machine  alimentait  trois  circuits,  chargés  de  quatre 
lampes  chacun,  et  les  observations  photométriques  ont 
porté  sur  le  groupe  des  lumières  d'un  de  ces  circuits  ;  les 
quatre  lampes  étaient  allumées  ensemble  devant  le  photo- 
mètre. 

Après  une  assez  longue  période  d'observations,  on  s'est 
décidé  à  ralentir  un  peu  les  vitesses  des  machines  ;  le  ré- 
sultat photométrique  a  été  plus  favorable,  et  il  nous  a 
semblé  que  ces  chiffres,  meilleurs,  étaient  ceux  qu'il  con- 
venait de  mettre  plus  spécialement  en  regard  des  détermi- 
nations électriques  et  photométriques. 
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Nous  n'avons,  en  résumé,  que  trois  expériences  dis- 
tinctes, très  peu  comparables  entre  elles,  et  dont  l'une 
n'est  même  caractérisée  par  aucune  donnée  électrique. 

Pour  les  deux  autres,  les  rendements  sont  presque  iden- 
tiques, bien  que  les  intensités  photométriques  par  cheval 
soient  elles-mêmes  très  différentes;  mais  cette  différence 
s'explique  en  ce  que  la  lumière  est  répartie  respectivement 
dans  des  foyers  d'intensités  très  différentes. 

On  remarque  encore  que  le  nombre  des  carcels  par  che- 
val mécanique  va  toujours  en  diminuant  à  mesure  que 
l'intensité  des  foyers  diminue. 
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EXPÉRIENCES  SUR  LES  BOUGIES  ÉLECTRIQUES. 

Depuis  les  premiers  essais  de  M.  JablochkofT,  on  a  dé- 
signé sûus  Je  nom  de  bouffies  les  appareils  d'éclairage 
■électrique  dont  les  cliarbons  restent  couslamriient  placés 
à  lâ  ménie  distauce  l'un  de  l'autre  et  qui,  pour  que  ce  ré- 
sultai puisse  iîlre  réalisé,  se  consument  d'une  manière 
identique,  sous  l'influence  d'un  courant  ahernalif'. 

Les  bougies  Jablochkotr sont,  comme  on  lésait,  formées 
de  deux  charbons  maintenus  parallèlement,  el  à  une  petite 
distance  l'un  de  l'autre,  par  une  sorte  de  cloison  en  plâtre 
qui  se  détruit  au  fur  et  à  mesure  de  l'usé  même  de  ces 
cliarbons. 

Les  bougies  Debrun  peuvent  aussi  brûler  dans  une  si- 
tuation verticale  inverse  el  les  bougies  Jamln  se  consument 
toujours  par  leur  extrémité  inférieure,  ce  qui  donne  à 
la  lumière  produite  une  plus  grande  efficacité,  sous  le 
rapport  de  rijitensilé  de  l'éclairage  réparti  au-dessous  de 
l'appareiL 

17.  MacMae  Debrun  alimeatant  sept  bougies  Debnin. 

La  machine  de  M.  Debrun  n'est  autre  que  celle  de 
Gramme,  telle  qu'elle  est  construite  pour  alimenter  huit 
bougies  JablochkolF.  mais  avec  excitatrice  montée  sur  le 
même  arbre;  fsl  lin  de  ['""j^.  Elle  était  disposée  pour 
alimenter  deux  courants  dont  l'un  fonctionnait  seul  dans 
l'eipcrience  ;  c'était  là  évidemment  une  cause  d'infériorité 
dont  il  ne  noui>  a  pas  été  possible  de  tenir  compte,  mais 
qui  est  d'ailleurs  tout  entière  du  fait  de  M.  Debrun,  Elle 
explique  l'impossibilité  dans  laquelle  nous  nous  sommes 
trouvés  d'indiquer  un  rendement  mécanique,  même  ap- 
proximatif. 

Les  cxpéi'iences  ont  été  faites  sur  sept  bougies  entrete- 
nues par  la  même  machine;  le  fonctionnemcut  n'a  pas  été 


ÀLLARD,  LE  BLANC,  JOUBERT,  POTIER  ET  H.  TRESCA.. 

très  régulier  et  c'est  à  cette  circonstance  qu'il  faut  attribuer 
l'absence  de  quelques-unes  des  données  fondamentales, 
au  poitit  de  vue  électrique.  La  force  électromotrice  a  va- 
rié dans  une  très  grande  proportion,  de  4o  à  60  volts,  et 
les  calculs  auraient  dû  être  faits  avec  un  potentiel  moyen 
dont  la  mesure  laisse  certainement  à  désirer  sous  le  rap- 
port de  l'exactitude.  Plusieurs  déterminations  photomé- 
triques ont  été  obtenues  sur  la  lampe  retournée,  c'est- 
à-dire  avec  charbons  brûlant  par  leur  extrémité  inférieure  ; 
elles  n'ont  indiqué  qu'une  intensité  horizontale  de  23,9  car- 
cels,avec  réduction  aux  trois  quarts  de  sa  valeur  pri- 
mitive'. 

18.  Machine  Gramme  alimentant  vingt  bougies  Jablochkoff. 

La  machine  Gramme  employée  dans  cette  expérience 
était  construite  pour  courants  alternatifs  et  divisée  en 
quatre  circuits,  sur  chacun  desquels  on  a  placé  cinq  bou- 
gies JablochkofT. 

Le  travail  moteur  qu'elle  a  dépensé  a  été  mesuré  à  deux 
reprises  avec  des  résultats  absolument  identiques  ;  on  a 
quelquefois  superposé  vingt  tracés  à  l'indicateur  sans 
y  pouvoir  distinguer  le  moindre  dédoublement  des  traits 
du  crayon. 

Les  mesures  du  travail  ont  été  très  variées  : 


Machine  complète,  alimentant  vingt  bougies. 

Travail  total  dépensé,  en  chevaux   i5,aa 

Transmission  seule   2,33 

Travail  moteur  effectif  pour  vingt  bougies   12,89 

Travail  moteur  effectif  pour  seize  bougies.  18,69 — 2,33=  11, 36 

Machine  fonctionnant  à  circuit  ouvert   1,78 

Machine  à  lumière,  à  circuit  ouvert,  et  machine  excita- 
trice, à  circuit  fermé,  déduction  faite  du  travail  de 

la  transmission   3, 06 

Travail  dépensé  par  la  machine  excitatrice  seule   1,28 
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On  doit  faite  remarquer  que,  dans  les  deux  circonstances 
jirîncîpates,  le  travail  moteur  a  varié proporlionneHeiiicnt 
an  nombre  des  bougies,  dunl  rintensité  individuelle  était 
ea  même  temps  restée  la  rnéme. 

Les  déterminations  pliotométriques,  très  nombreuses  et 
très  concordantes,  ont  été  faiteis  snr  les  bougies  vues  de 
face  et  de  champ,  ainsi  qu'à  4^"  au-dessus  et  au-dessous 
de  l'horizon. 

Une  expérience  tentée  en  inlercalant  une  résistance 
dans  \e  circuit  de  l'cvcllatrice  n'a  pas  fourni  de  résultats 
qui  permettent  de  la  calculer. 


19.  KTachine  Méritens  alimentant  vingt-cinq  bougies 
JablochkoE 


La  luiichioe  Mérïtens,  avec  ses  cinq  disques  dont  les 
seize  bobines  étaient  montées  isolément  en  tension,  a  été 
employée  dans  cette  expérience  à  faire  fonctionner  respec- 
ti%'ement,  sur  chacun  de  ses  cinq  circuits,  cinq  boug;ies 
JaLloehkoff. 

Le  8  novembre,  Tintcnsité  pliotométrique  a  été  déter- 
minée sur  une  bougie  seulement  vue  de  faee,  horizon ta- 
lemenl,  puis  à  4^"  et  6o"  au-dessus  et  au-dessous  de  l'ho- 
rizon. 

Le  If)  novembre,  les  mesures  ont  été  prises  sur  un  groupe 
de  cinq  bougies  dans  les  mêmes  conditions,  mais  seulement 
dans  la  direction  horizontale. 

Les  observations  électriijiies  ont  présenté  une  g;randc 
régialarîté  et  tous  les  nombres  ont  été  exclusivement  cal- 
culés avec  les  éléments  recueillis  simultanément  le  ly  no- 
vembre. 

20.  UacsMne  Jamin  alimentant  trente-deux,  quarante-huit 
et  soixante  bougies  Jamin. 

La  machine  dont  se  serviut  M.  Jarnin  ù  TExposition  est 
une  modification  du  tvpe  Gramme,  avec  auto-excitatrice. 
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dans  laquelle  il  a  employé  desiîls  plus  fins;  il  l'a  en  outrej 
dégagée     manière  ù  en  assurer  plus  efficacenienl  le  relVoi- 
dissement,  au  moveo  d'un  moulinet  à  aileues,  et  il  l'a  fait 
marcher  avec  une  vitesse  notableinenL  plus  grande. 

Quant  aux  appareils  d'éclairage,  ils  se  clistinj,'uent  sur- 
tout par  la  présence  du  cadre  qui  scrl  de  conducteur,  et 
qui  exerce  une  grande  inlluence  sur  le  rallumage. 

Les  bougies  sur  lesquelles  nous  avons  opéré  étaient 
celles  qui  étaient  disposées  en  cordon  liorixontal au-dessus 
de  rinslallation  de  M.  Mérileiis,  et  qui  correspondaient  à 
quatre  circuits  distincts,  dans  l'un  desquels  seulement  un^ 
résistance  avait  été  introduite  pour  arriver  à  la  détermina- 
tion des  données  électriques. 

Un  premier  essai,  en  date  du  aa  octobre,  était  entaché 
d'incertitudes  résultaût  de  glissements  de  courroies,  et  i] 
nous  a  paru  plus  convenable  de  ne  nous  occuper  ici  que 
des  essais  du  aS^  qui  l'ormenl  ensemble  une  série  très 
concordante,  dans  laquelle  on  a  pu  faire  varier  le  nombre 
des  lampes,  en  deçà  et  au  delà  de  celui  qui  paraît  corres- 
pondre au  maximum  d'efifel  utile;  c'est  à  ce  même  nombre 
de  lampes  qu'a  correspondu  égalcuienl  la  plus  grande 
fixité  dans  toutes  les  observations.  | 

L'expérience  sur  trente-deux  lampes  a  été  répélée  une 
seconde  fois  pour  que  les  éléments  de  comparaison  fus- 
sent établis  avec  une  entière  sécurité,  et  c'est  ta  mojeniiej 
des  deux  séries  concordantes  qui  a  éLé  seule  inscrite  dans] 
le  Tableau. 

Toutes  les  observations  électriques  ont  été  faites  à  défi' 
intervalles  très  rapprochés  et  présentent  ainsi  un  grand 
caractère  d'exactitude.  Les  observalloiis  photoniétriques, 
ellectuées  sur  une  lampe  seulement,  n'ont  eulieu  quedans 
la  direction  lioriKonlale. 

La  comparaison  entre  les  résultats  des  trois  séries  dej 
déterminations  fait  ressortir  iiuttemcnt  l'inHuencc  du  cir- 
cuit extérieur. 
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Avant  d'être  résolu,  par  les  lampes  à  incandescence,  pour 
des  intensités  lumineuses  boaucotip  plus  petites,  le  pro- 
blème (Je  la  dj\ision  des  l'ojers  éleclriqui's  avait  déjà  reçu 
une  très  heureuse  consécration  par  l'emploi  des  bougies 
JabloclikofT  el  de  eellrs  qui  ont  pris  depuis  lors  une  cer- 
taine place  dans  la  pratique. 

Il  est  vraiment  curieux  de  constater  que  les  différents 
systèmes  produisent  des  résultats  économiques  presque 
identiques,  sous  le  rapport  du  nombre  des  earcels  fournis 
par  cheval  mécanique. 

Dans  ses  meilleures  conditions,  la  bougie  de  M,  Jarain 
donne  une  somme  de  lumière  beaucoup  plus  grande,  sans 
que  pour  cela  la  dépense  s'écarte  de  la  proportionnalité 
commune,  si  ce  n'est  dans  le  cas  de  4^  bougies,  qui  est  de 
beaucoup  le  plus  favorable.  Mais  si  on  examine  les  ren- 
dements en  carcel  par  scheval  électrique,  on  voit  que,  sui- 
vant la  règle  générale,  ils  sont  d'autant  meilleurs  que  l'in- 
tensité  individuelle  est  plus  grande. 

La  presque  identité  des  rendements  par  cheval  méca- 
nique entre- les  expériences  Mérilens  et  Jamin  est  due  à 
ce  que  la  première  machine,  dans  ces  conditions  de  fonc- 
lionnemenL,  avait  un  rendement  électrique  de  o,'jQ  seu- 
lement. 

L'allumage  automatique  de  ces  bougies  constitue  pour  ce 
système  d'éclairage  le  progrès  le  plus  notable. 

EXPÉRIENCES  SUR  LES  LAMPES  A  INCANDESCENCE. 

Les  lampes  à  incandescence  ont  fait  connaître  à  l'Ex- 
position un  mode  d'éclairage  relativement  nouveau  et  se 
prêtant  à  un  fonctionnement  tel  de  la  lumière  électrique 
qu'elle  se  trouve  de  tous  points  comparable  aux  lumières 
de  nos  lampes  habituelles,  à  l'huile  ou  au  gaz.  Le  principe 
est,  dans  toutes  ces  lampes  nouvelles,  le  même  :  Tillu- 
mlnalion  dans  le  vide  d'un  fdament  de  charbon,  par  le 
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passage  tl'un  courant  électrique  de  faible  intensité,  qui 
trouve  à  ce  passage  une  très  grande  l'ésistunce. 

Ces  sortes  de  lampes  ne  Iburnissetit  pas  ulilemenl 
beaucoup  plus  de  deuxcarcels,  et,  lorsqu'elles  sont  sur- 
ixieQées,  elles  donnent  Heu  à  un  développement  de  va- 
peurs qui  salissent  le  verre  cl  mctteiit  rapidement  le  petit 
appared  kors  de  service.  En  deçà  de  celte  limite,  au  con- 
traire, le  bon  fonctionnement  paraît  êtt'C  de  longue  durée 
et  fournil  une  lumière  peu  fatigante  et  très  agréable. 

En  dehors  des  délcrminalions  méthodiques  qui  ont  été 
obtenues,  sur  les  lampes  à  incandescence,  par  les  soins 
de  plusieurs  de  nos  collègues,  spécialement  chargés  de 
leur  élude,  nous  avons  rencontré,  dans  le  cours  de  nos 
essais,  quelques  données  assez  utiles  sur  ces  sortes  de 
lampes  pour  que  nous  ayons  cru  devoir  les  consigner  dans 
un  Tableau  analogue  à  ceux  qui  ont  été  consacrés  aux 
autres  modes  d'éclairage  éU;ctrique, 

Cependant  ces  données  sont  loin  d'ôtre  complètes,  en 
ce  que  le  travail  mécanique  n'a  élé  vraiment  mesuré,  en 
regard  des  autres  éléments,  que  pour  les  lampes  Maxim 
et  les  lampes  Edison.  Cette  détermination  n'a  pu  être  ob- 
tenue pour  les  lampeii  Swan,  et,  en  ce  qui  concerne  les 
lampes  Lane-FoXj  elle  ne  résulte  que  d'un  seul  essai  dy- 
namomélriquc,  absolument  secondaire,  qui  n'a  été  accom- 
pagné d'aucune  mesure  photométrique. 

Nous  sommes  bien  mieux  fixés  sur  les  mesures  éleelri- 
ques  par  rapport  aux  intensités  lumineuses,  parce  que, 
dans  nos  essais  du  i8  novembre,  un  même  courant,  dé- 
rivé du  circuit  de  la  machine  Edison,  nous  a  servi  a  en- 
tretenir, dans  diverses  conditions,  tes  lampes  Edison, 
Lane-Fox  et  Swan,  et  que,  d'un  autre  côté,  nos  données 
étaient  tout  à  fait  complètes,  dans  les  essais  du  ii  no- 
vembre, sur  les  lampes  Maxim. 

Ou  comprend  dès  lors  que,  la  comparaison  entre  les 
mesures  électriques  et  les  inlensités  lumineuses  consti- 
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tuant,  la  partie  principale  de  notre  examen,  ce  soit  à  celle 
comparaison  que  nous  ratlachions  toutes  les  autres  obser- 
valîons,  qui  en  forraeront  ainsi  une  sorte  d'annexé  dans 
la  discussion  générale. 

21-  Lampes  Maxim. 

L'expérience  sur  les  lampes  Maxim  a  élé  faite  en  met- 
tant en  mouvement,  par  le  moteur  Olry  et  Gratidemange, 
une  machitie  à  courant  continu  de  eston  et  une  exci- 
lalrice  Maxim. 

Le  travail  mécanique  a  été  évalué  en  relevant,  à  l'indi- 
cateur, 49  diagrammes,  dont  le  calcul  linal  a  été  corrigé, 
par  le  coefficient  habituel  de  réduction,  o,85. 

Après  un  essai  d'éclairage  avec  cent  lampes,  on  a  mo- 
difié les  conditions  du  ronclionnement  de  rexcilalrice  de 
manière  à  réduire  le  courant  à  ce  qui  était  nécessaire  pour 
cinquante  et  pour  vingt-cinq  lampes  successivement. 

Toutefois  le  courant  était,  dans  ces  nouvelles  condi- 
tionSj  beaucoup  moins  bien  approprié  que  dans  le  pre- 
mier essai.  Avec  vingt-cinq  lampes,  les  courants  des  deux 
machines  se  faisaient  remarquer  par  une  suite  d'oscillations 
ïégulières,  se  produisant  cinq  à  six  fois  par  minute  et  lais- 
sant par  conséquent  les  évaluations  électriques  fort  incer- 
taines. On  trouvera  ci-après  tous  les  cliifïres  recueillis. 
C'est' sur  la  lampe  Maxim  que  les  essais  pliotomélriqoes 
ont  été  le  plus  multipliés  :  on  a  d'abord  mesuré  le  pou- 
voir éclairant  de;  quatre  lampes  vues  de  face,  puis  de  pro- 
fil et  à  45";  on  a  ensuite  varié  rinclinaison  de  manière  à 
déterminer  la  moyenne  sphérique  qui  a  seule  servi  pour 
les  calculs. 

Celle  moyenne  sphérique  feprésente  suivant  les  lampes, 
conformément  aux  iadicationa  du  Tableau  X,  de  o,53  à 
0,98  de  l'intensité  horizontale  de  face,  que  nous  avons 
jusqu'à  présent  prise  pour  unité,  et  0,80,  en  moyenne  de 
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rinlciisilé  horizontale  a  4^"?       ne  s'élève,  d'après  l'expé 
rience,  qu'à  o,t)8  de  rinLeasité  de  face. 

A  la  suite  des  délerminations  principales,  on  sVst  rend 
compte,  dans  les  mêmes  condilions,  du  travail  dépensé^ 
par  :  i"  les  machines  à  lumière  avec  circuit  ouvert,  et  les 
iiiacliines  excitatrices,  avec  circuit  lermé,  (^''■^^,^2',  a*  les  _ 
deux. machines,  avec  circuit  ouvert,  V^^^tty, 

Ces  deux  évaluations,  comme  l'ont  été  les  précédentes, 
devront  être  corrigées  du  travail  li  vide  de  la  première 
transmission. 

11  faut  encore  rapprocher  ces  expériences  sur  la  lamp© 
Maxim  de  celles  qui  ont  été  la  conséquence  des  détermi- 
nations laites  sur  la  jiilc  secondaire  de  M.  Fanre.  On  pour- 
rait y  trouver  des  chiffres  plus  variés,  mais  nous  nou^i 
contenterons  de  faire  le  calcul  du  travail  électrique  de 
ces  lampes  dans  les  conditions  voisines  des  plus  extrêmes 

22.  Lampes  Edison. 

Les  lampes  Edi.son,  expérimeulées  avec  le  plus  grand 
soin  par  une  Sous-Commission  spéciale,  n^avaieut  été  aou- 
raises  à  aucun  essai  d'ensemble  ,  lorsque  nous  obtînmes 
des  représentants  de  Filluslrc  inventeur  l'autorisation 
d'essayer  quatre  ou  Kuit  de  ces  lampes  sur  un  groupe  de 
vingt,  dans  notre  chambre  pbotométrique,  au  moyen  d'un 
courant  dérivé  au  pied  de  la  grande  machine  dynamo- 
éleclrique  elJe-niéme  qui  desservait  une  grande  partie  des 
lampes  Edison  de  l'Exposition. 

Dans  la  soirée  du  18  novembre,  nous  avons  pu  relever 
sur  la  niuchine  motrice  un  très  g^rand  nombre  de  dia- 
grammes, et  connaître  ainsi  la  puissance  en  chevaux  em- 
ployée pour  le  fonctionnement  de  quatre  cent  quatre- 
vingt-six  lampes  grand  modèle  et  de  quatre-vingt-quatre 
lampes  petit  modèle,  suit,  en  estimant  les  dernières  à  la 
moitié  des  autres,  potir  un  éclairage  total  de  cinq  cent 
vingt-huit  lampes  dites  de  seize  bougies,  du  type  le  plus 
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or<Iînaire,  celui-là  même  quî  avail  clé  expérimenté  parla 
Sous-Comniission. 

On  sait  qu'Edlsoii,  par  suite  d'un  accltlenl  du  roule, 
avait  été  oblige  de  remplacer  lardivemenl  la  machine 
qu'il  avait  envovée  ù  rEsposiiion;  celte  machine,  remar- 
quable par  la  solidarité  établie  entre  le  cylindre  à  va- 
peur et  leâ  bobines  induites,  évitait  toute  transmission 
par  courroies,  el  les  bobines  elles-mêmes,  étant  placées  à 
une  grande  distance  de  l'axe  Je  rotation,  n'exigeaient 
plus  un  aussi  jjriind  nombre  de  révolutions  par  minute, 
au  grand  avantage  assurément  de  ramoiodrissemenl  de* 
résistances  passives.  C'est  ainsi  que  la  maebiae  g^énéra- 
Irice,  fonctionnant  seulement  ù  raison  de  28a  tours  par 
minute,  répondait  facilement  aux  exigences  de  cet  éclai- 
rage important.  Nous  n'avons  pas  ici  à  décrire  toutes  les 
précautions  prises  pour  assurer  le  meilleur  graissajje  de 
toutes  les  parties  IVottantes;  mais  il  n'est  pas  hors  de 
propos  d'indiquer  combien  cet  ensemble  répondait,  à 
tous  les  points  de  vue,  aux  conditions  d'une  bonne  utili- 
sation. On  en  peut  juger  par  celte  circonstance  que  la 
machine  motrice,  qui  dépensait  68'^^'',  j4  quimd  le  circuit 
était  terme,  se  trouvait  réduite  à  6'^''*jo4  lorsqu'elle  fonc- 
lionnail  à  circuit  ouvert. 

Quoique  le  travail  moteur  ait  été  donné  par  le  relevé  de 
cent  douze  diag;ramraes,  pris  pour  moitié  sur  chacune  des 
chambres  de  la  machine,  il  ne  faudrait  pas  allacher 
cependant  la  même  confiance  â  la  détermination  méca- 
nique ("aite  sur  l'ensemble  deféctairage  qu'aux  évaluations 
électriques  et  photomélriques,  qui  ne  porlaieut  que  sur 
quelques  lampes. 

Les  observations  photométriques  ne  coni prenaient  d'a- 
bord que  la  détermination  de  l'intensité  horizontale  de 
l'ace  ;  mais  on  a  pu  calculer,  d'après  les  projections  daos 
les  diverses  positions,  les  autres  intensités,  elles  résultats 
ainsi  obtenus  ont  été  plus  tard  corroborés  par  nos  propres 

Jhh.  lie  Vkiiti.nt      /'/i)i.,5«Éi(sriB,l.  X.MX.  (Mui  sSÔJ.)  6 
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expériences  et  parcelles  aussi  auxquelles  M.  le  professeur 
Hagenbacli,  de  Baie,  a  bien  voulu  se  livrer  à  notre  solliâ| 
citfilion.  En  prenant  l'intensité  lioriz-ontale  de  face  pou? 
unilé,  la  inovenne  sphërique  doîl  être  estiinée  à  o,g8.  Si 
l'on  prenait,  au  contraire,  pour  unité  Tintensité  liorizoB^ 
taie  à  45"  (qui  vaut  1,33  par  rapport  à  t'unîlé  précédente), 
la  moyenne  sphériquc  devrait  être  estimée  seulement  âi 
0,98  :  1,33  ==  0,74. 

Dans  la  cours  de  notre  examen  sur  les  maeliines  Du 
commun,  nous  avons  eu  en  outre  l'occasion  d'observer 
l'éclairage  obtenu  par  quarante-cinq  lampes  Edison  petit 
modèle,  qui  ont  consommé  un  travail  total,  mesuré  avec 
le  dynamomètre  de  M.  Von  Alteneck,  de  Cela 
conduirait  i  9^^™, 6^  par  lampe  de  petit  modèle,  alors  qu 
la  grande  espérience  indiquerait  seulement  g^'S"*,  [j6  de 
vail  moteur  par  lampe  de  seize  bouj^'ies. 
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23.  Lampes  Lane-Fox. 

Les  lampes  Lane-Fox  ont  remplacé  les  précédentes  sur 
le  courant  dérivé  de  la  machine  Edison,  mais  leur  nombre 
avait  changé  (six  au  lieu  de  quatre)  dans  la  chambre  pho- 
lomélrique.  Les  deux  déterminations  électriques  ont  été 
accompagnées  d'observations  photométriques,  soit  sur  ces 
six  lampes,  soit  sur  quatre  d'entre  elles,  placées  de  face 
seulement. 

Toutes  les  observations  photométriques,  faîtes  excluâiS^ 
vement  de  face,  doivent,  eu  égard  aux  dimensions  des  fils 
de  ces  lampes,  être  réduites  à  o,  58  pour  indiqiier  la  valeur 
de  l'intensité- spbérique  moyenne.  Cette  intensité  splié- 
rique  moyenne  représente  en  même  temps  0,69  de  l'ii 
lensité  horizontale  à  45". 

Quatre-vingt-seize  lampes  Lane-Fox,  dites  de  dousj 
bougies,  avaient  été  comprises,  dans  l'expérience  du  60c 
tobre,  sur  les  machines  Brush  ;  mais  on  n'a  pointa  leur 
sujet  d'autre  détermination  que  celle  du  travail  mécaniqu©i 
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brut  :  i^^G^^'"  pour  qualre-vln^t-seiae  lampes,  soU 
14*^™,  86  par  laiïip6^  alors  que  les  essais  dont  nous  venons 
<le  rendre  compte  iiKliqueiit  seulement  S''6"',35  de  travail 
électrique  dans  la  lampe  eHc-iuéme. 

24.  Lampes  Swan. 

Le  matériel  de  M.  Swan  étant  en  partie  employé  à 
l'Opéra  au  moment  où  nuus  avons  terminé  Tétude  de  IV- 
clairag^e  à  l'incandescencet  nous  n'avons  pu  obtenir,  dans 
son  exposilton,  que  le  nomUre  dé  lampes  nécessaire  pour 
en  faire  l'essai,  à  Faide  du  courant  d'Ediscin,  dans  les 
mêmes  conditions  que  pour  les  lumières  Lane-Fox. 

Seize  lampes  ont  été.  enlrelenues  en  fonction  par  ce 
moyen,  et  quatre  d'entre  elles  ont  été  soumises,  de  face, 
aux  mêmes  épreuves  pliotomélriques  que  les  précédentes; 
les  inleositéa  observées  doivent  être  soumises  aux  mâmes 
coedficients. 

Nous  n'avons  ainsi  d'autre  estimation  du  travail  dé- 
|ietisé  qu'en  ce  qui  coticerne  le  travail  électrique  seulement 
tlu  la  lampe,  rapporté  ù  l'intensité  moyenne  sphérique. 
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Nous  avons  dit  déjà  que  d'autres  expériences  plus  mé- 
thodiques, et  dans  lesquelles  on  avait  eu  pour  but-  de 
mesurer  exactement  les  données  électriques,  avaient  été 
faites,  par  une  Sous-Commission  spéciale,  également  sur 
les  quatre  systèmes  de  lampes  à  incandescence  que  nous 
venons  de  passer  en  revue. 

Dans  ces  expériences,  les  intensités  horizontales  ont 
seules  été  prises  pour  types,  sous  un  angle  de  45°;  elles 
ont,  d'ailleurs,  été  rapportées  à  celles  de  la  bougie  de 
spermacéti,  brûlant  ']^'',8o  par  heure,  et  l'on  sait  qu'il  faut 
9, 5  de  ces  bougies  pour  équivaloir  à  une  carcel. 

Nous  mettons  en  regard,  dans  le  Tableau  suivant,  les 
chiffres  que  nous  avons  obtenus,  avec  ceux  de  cette  Com- 
mission, ramenés  à  l'intensité  moyenne  sphérique  et  à  la 
lampe  Carcel  prise  pour  unité. 
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Quoique  les  deux  séries  d'e^p^^rienccs  aient  élé  faîl 
dans  tin  esprit  el  par  des  procédés  enLièrenicnl  dill'érenls^ 
on  remarquera  combien  les  cliiflVes  se  rapprochent  lef^ 
uns  des  autres,  de  manière  à  caractériser  ne llem eut  chacuna 
des  quatre  systèmes  de  lampes  par  les  données  électriques- 
qui  leur  conviennent. 

Cette  concordance  paraîtra  encore  plus  manifeste  si  l'on 
fait  ressortir  que  relfel  utile  devient  de  plus  en  plus  ftM 
vorable  à  mesure  qnc  Ton  tend  à  produire  une  plus  grandi 
intensité  photométrique.  Ou  en  jugera  surtout  par  les  trois 
colonnes  cûnsâcrées  à  la  lampe  Swan,  qui  passe  ainsi,  pour 
une  intensité  double,  de  i3  à  ai  carcels  par  cheval  d'arc 

D'une  manière  générale  et  pour  Tintcnsiu';  mojenn 
sphérique  de  ij3,ocarcel,  qui  est  tout  à  fait  pratique,  o; 
ne  peut  compter  que  sur  un  éclairage  efleclif  de  i  a  à 
i5  carcels  par  cheval  d'arc,  ou  environ  lo  carcels  par 
cheval  de  travail  mécanique,  au  moyen  des  lampes  à  in- 
candescence. 


OBSERVATIONS  COMPAR  VTIVRIS  St'H  LKS  niFFKRITMS  SïSTEMES 
D'ÉeLVinAGE  ÈtECTnrQUlî. 

Deux  faits  importants  ressortent  clairement  de  l'en; 
semble  des  résultats  constatés  : 

i"  Toutes  les   machines  dynamo  électriques  ulilisen 
d'une  manière  très  favorable  le  travail  mécanique  dé- 
pensé, ctj  sons  ce  rapport,  on  peut  admettre  qu'il  y  a  peM 
de  différence  entre  elles  et  qu'on  y  retrouve  ]}ratiqucnient, 
sous  forme  d'énergie  électrique,  les  neuf  dixièmes  en- 
viron du  travail  mécanique  qui  leur  est  transmis. 

a°  Dans  chacun  des  systèmes  d'éclairage,  l'utilisation 
du  travail  électrique  s'élève  rapidement  avec  l'intensité 
des  foyers,  et  c^est  sur  cette  donnée  que  la  comparaison 
entre  les  divers  systèmes  devrait  être  basée.  M 
,  Toutefois  nos  expériences,  si  nombreuses  qu'elles 
soient,  sont  encore  trop  restreintes  pour  que  ce  mode 


il 


de  coitiparaison  ne  nons  fasse  pns  dél'atit,  cl  nous  avons  dù 
nous  bnrntT  à  réunir  dans  le  Tableau  siiivanl,  sans  vou- 
loir on  tirer  auctino  conséciuence  svslônialique,  les  seuls 
rendements  q^ii'il  nous  ait  été  donné  d'observer. 


Compareiixott  des  rendements  dans  les  quatre  sy  stèmes 
de  lumière  électrique. 
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Les  chiffres  que  contient  ce  Tableau,  tout  en  étant  dé- 
pourvus dn  caractère  de  précision  qne  nous  aurions  voulu 
leur  donner,  n'en  donnent  pas  moins  une  notion  très  nette 
de  la  diminution  très  considérable  de  l'utilisation,  lors- 
qu'on passe  des  régtdateurs  auit  bougies  et  surtout,  des 
bougies  aux  lampes  à  incandescence. 

Les  bougies  électriques  fournissent  3^  carcels  par  cheval 
d'arc,  les  lampes  à  incandescence  i3,  les  régulateurs  à 
peit  près  go  carcels,  en  sorte  que,  d'une  manière  géné- 
rale, on  peut  dire  que  les  valeurs  économiques  des  trois 
systèmes  sont  à  peu  près  comme  les  nombres  i,  3  et 
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étant,  d'ailleurs,  observé  que,  pour  chacun  des  systèmes 
les  foyers  les  plus  intenses  sont  toujours  les  ]>liis  favorables- 
sous  ce  rapport, 

m.  —  BÂPFOET  DE  LÂ  SOÏÏS-GOMMISSIOH  SPECIALE 
DES  LAHFEà  Â  IirCAIfEESCEKCE. 

1.  —  DESCRIPTION  DES  LAMPES- 

Les  seules  lampes  qui,  basées  sur  le  principe  de  Tincan- 
descence  pure,  se  trouvaient  à  TExposition  étaient  celles 
d'Edison  et  de  Maxim  dans  la  section  des  États-Unis 
d'Amérique,  celles  de  Swan  et  de. Lame-Fox  dans  la  sec- 
tion de  la  Grande-Bretag-ne.  Le  principe  est  essentiellement 
le  même  pour  toutes  ces  lampes,  les  dtflerences  ne  portant 
pour  ainsi  dire  que  sur  des  détails  de  construction.  Elles 
son!  toutes  composées  d'une  enveloppe  de  verre,  de  forme 
plus  ou  niolu!!  spbérit|ue,  dans  laquelle  est  enl'ermé  un 
filament  de  charbon,  préparé  avec  des  matières  carboni- 
sées, d'origine  organique,  et  (îxé  à  des  lils  de  platine 
scellés  au  verre.  L'intérieur  de  la  lampe  est  maintenu  à 
l'état  de  vide  parfait. 

A.  ' —  Lampe  Edison. 

La  lampe  Edison  a  la  forme  d'une  poire.  Le  fdament 
.de  charbon,  long  et  fin,  est  replié  en  forme  d'U.  On  le 
fabrique  avec  un  bambou  du  Japon,  découpé,  au  moyen 
d'une  matrice,  à  la  dimension  convenable.  Sa  section  est 
presque  carrée,  de  3"""  de  côté,  avec  les  esitrémités  beau- 
coup plus  larges.  La  fibre  est  carbonisée  dans  un  moule 
de  nickel  et  se  fixe  ensuite  aux  lîls  conducteurs  par  un 
dépôt  galvanique. 

B.  — '  Lampe  Swan^ 

La  lampe  Swan  est  de  forme  globulaire,  avec  col  allongé. 
Le  filament  Je  charbon  est  préparé  avec  du  fil  de  coton, 
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préalalilenient  parcheiiiiné  [►ai*  l'îiction  de  l'acide  sullu- 
rique  conceolré.  Les  ftxln'Mîiités  de  ce  (îlainent  sont  beau- 
COiip  plus  grosses  et  te  fil  luî-niéme  forme  une  boucle  au 
stimmeL.  Dans  les  ajiciemic*s  iaïupes  le  charbon  avait  une 
soclion  circulaire,  mais  dans  jts  dernièi-es  celle  seclion  se 
trouve  aplatie.  Les  boulâ  sont  emboîtés  dans  une  paire  de 
supports  eu  métal  retenus  lati-raleuient  par  ana  hampe  de 
verre  qui  s'élève  dans  le  <:oI  jusqu'à  la  naissance  du  julûbe. 
Ces  supports  sont  iixés  par  dessous  aux  fils  de  plalino  qui 
traversée  t  le  verre. 

C.  —  Lampe  Maxim. 

La  lampe  Maxim  est  également  globulaire,  mais  son  onl 
Rst  courl.  Une  tige  creuse  en  verre,  qui  s'cR-vc  dans  ce 
col,  est  eoiirée  d'une  chape  d'émallbteu,  au  travers  de  la- 
tjaelle  passent  les  fils  de  platine  qui  soutiennent  le  char- 
bon. Le  filament  est  préparé  avec  du  carton  décoiqié,  par 
lin  poinçon,  sous  la  forme  d'un  M.  Il  rcsulte  de  ce  procédé 
t^iie  la  section  transversale  est  rectangulaire  et  que  sa  lar- 
geur est  pltis  que  double  de  l'épaisseur.  On  carbonise  le  fi- 
lanient  dans  un  jiiouIp  traversé  par  un  courant  de  gaz 
d'éclairage.  Après  cctto  carbonisation  le  filament  est  placé 
dans  une  atmo.sphf-re  diluée  de  Vapeur  d 'hydrocarbure,  et 
chauffé  par  un  courant  électrique,  La  vapeur  est  décom- 
posée, et  son  carbone  se  précipite  sur  le  filament.  De 
cette  manière,  on  corrige  non  seulement  les  inégalités  de 
ce  filament,  mais  on  rend  sa  résistance  plus  uniforme,  et 
l'on  peut  même  la  modifier  à  volonté. 

D.  —  Lampe  Lane-Fox. 

La  lampe  Lane-Fox  est  de  forme  ovoïde,  avec  une  lon- 
gueur de  col  comprise  enlre  celles  des  deux  précédentes. 
Le  charbon  a  une  section  circulaîrCj  et  son  contour  est 
celui  d'un  fer  à  cheval.  Il  est  préparé  avec  la  racine  de 
chiendent  (  Ttiticum  repens).  Après  leur  carbonisation, 
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les  filaments  sont  classés  d'après  leur  résistance,  pais 
chauffés  dans  une  atmosphère  de  ^azdc  honllle  qui  donne 
lieu  à  un  dépùt  de  charhon,  analogue  à  ccUù  dnnt  il  a  été 
parlé  dans  la  desoription  précédente.  Dans  cette  lampe 
les  extrémités  du  filament  de  charhon  passent  dans  tieux 
douilles  qui  embrassent  égaiement  les  (ils  de  platine  aux- 
quels ses  deux  extrémités  sont  retenues  par  une  douille 
de  charhon.  Ceux-ci  descendent,  le  long  du  col,  dans  des 
tubes  enchâssés  dans  un  bouchon  de  verre.  Immédiate- 
ment au-dessous  des  extrémités  de  ces  tubes  se  trouvent 
deux  ampoules  contenant  du  mercure  pour  établir  le  con- 
tact entre  les  (Ils  de  platine  soudés;  au  verre  â  la  partie 
supérieure  et  les  conducteurs  do  cuivre  qui  y  pénètrent 
par-dessous.  Ces  conducteurs  sont  maintenu^!  en  place 
-par  du  plâtre  qui  remplit  la  base  de  la  lampe. 

IL  —  MODE  D'OBSERVATION. 

Il  s'agissait  seulement  de  déterminer  le  rendement  des 
difTércutes  lampes,  rendement  qui  est  mesuré  par  le  rap- 
port de  l'énergie  produite  à  l'énergie  dépensée,  c'est- 
à-dire  la  quantité  de  lumière  fournie,  pour  clKique  lampe 
par  cheval  dépensé  en  énergie  électrique.  Les  données 
nécessaires  à  la  détermination  du  rendement  exigent  que 
Ton  connaisse  la  force  éleclromotrice,  la  résistance  des 
lampes  amenées  à  leur  état  d'incandescence  et  leur  inten- 
sité photpmétrique.  C'étaient  l?t  les  trois  éléments  à  déter- 
miner, 

1.  Force  électromotrîce. 

La  force  élecLromolrice  ou  chute  de  potentiel  dans  là 
lampe  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  Laws.  Un  con- 
densateur approprié  a  été  chargé  par  sa  mise  en  commu- 
nicsition  avec  un  élément  Daniell  étalon,  et  déchargé 
ensuite  au  travers  d'un  galvanomètre  à  grande  résistance, 
en  notant  la  déviation  de  son  aiguille.  Ce  condensateur  a 
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été  ensuite  relié  aux  deux  armatures  d'une  lampe  et  dt^- 
chtirgc  au  travers  du  galvnnojnètre,  de  manière  que  au 
moyen  d\me  dérivation  à  résistance  variable  ou  sfuttttf 
l'A  déviation  fût  la  même  que  précédenmienl.  Pour  un 
condensateur  donné  la  charge  est  proportionnelle  à  la 
différence  de  potentiel  des  deux  fîls,  et  est  mesurée  parla 
déviation  de  l'aii^uitle  du  galvanomètre  :  cette  dernière 
est  donc  proportionnelle  à  la  force  électromolrice  cher- 
chée, et  si,  comme  dans  ces  sortes  de  calculs,  on  ramène 
toutes  les  déviations  à  la  même  unité  par  l'emploi  d'un 
shunt,  la  force  éleclromotrice  sera  proportionnelle  au 
pouvoir  multiplicateur. 

2.  Résistance. 

La  résistance  de  la  lampe,  amenée  à  son  intensité  nor- 
male, a  été  obtenue  en  plaçant  celte  lampe  sur  l'un  des 
côtés  d'un  pont  de  Whealstone,  à  travers  lequel  on  faisait 
passer  le  courant  principal.  Le  second  et  le  quatrième  côté 
sont  formés  de  résistances  fi&es,  de  valeurs  connues,  et  le 
troisième  d'une  résistance  variable.  Lorsque  le  pont  est 
équilibré,  le  [troduit  des  deux  résistances  lixes,  divisé  par 
la  résisttince  variable,  donne  la  valeur  de  la  résistance  de 
la  lampe  pour  chaque  pouvoir  éclairajit,  mesuré  en  nombre 
de  bougies. 

3.  Intensité  photométrique, 

L'inlensîlé  pliolométrique  de  chaque  lampe  a  été  mesu- 
rée avec  un  pholoiuèlre  de  Bunsen.  La  lam]}e  se  plaçait  à 
l'une  des  extrémités  de  rinslrument,  et  à  l'autre  extrémité 
deux  bougies  étalons  presque  sur  la  même  ligne.  Le  plan 
du  filament  de  charbon  était  incline  de  45"^  sur  la  direction 
de  la  rL'i^le  et  chaque  lanqje  a  été  expérimeuléc  pour  les 
intensités  de  iti  et  de  3*1  bougies. 


III.  —  APPAREILS  EMPLOYÉS. 

1.  Condensateur. 
Le  condensateur  doni  on  s'est  servi  pour  les  mesures 

correspondait  à  un  mtcrofarad  dJvls»^  en  iratitions  de  o,4i' 
0,3,  0,2  et  ù,i.  Lti  diélectrique  était  du  mien  paraiïiné; 
les  garnitures  de  cuivn?  étaient  posées  sur  de  I  ébonile. 
L'instrument, construit  parLaLimer  Ciark,  Muïrhead  et  C'",- 
de  Londres,  faisait  partie  de  l'exposition  de  ces  construc- 
teurs. 

2,  Galvanomètre. 

Le  galvanomètre  était  du  modèle  astalique  de  Thomson,, 
à  double  cadre,  enfermé  dans  une  boîte  rectangulaire  h 
faces  de  verre;  sa  résistance  était  defiàjo  ohmsj  et  i!  a  été 
employé,  à  la  manière  ordinaire,  avec  une  lampe  fixe.  Cet 
instrument  sortait  des  ateliers  de  MM.  Elliott  frères,  de. 
Londi-es. 

3.  Étalon  d'intensité. 

Il  consistait  en  un  élément  ordinaire  de  Danîell  à  lame, 
de  cuivre,  immerf^^ëe  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  1 
de  cuivre,  contenue  dans  un  vase  poreux;  l'autre  compar- 
timent était  garni  d'une  lame  de  zinc  amalgamé,  plongeant 
dans  une  solution  également  saturée  de  suUate  de  zînc| 
pur.  Cet  étalon  appartenait  à  une  batterie  de  10  cléments 
de  l'exposition  d'Edison. 

4.  Bobines  de  résistance. 

a.  Une  série  de  résistances  étalonnées  mesuranl  de  1  à' 
5ooo  ohms  ;  tontes  les  autres  résistances  dont  on  a  eu  à  se  ' 
servir  leur  ont  été  comparées  chez  L.  Clark,  Muirhead' 
et  C'*,  et  faisaient  partie  de  J'cxposilion  de  ces  construc- 
teurs. 

è.  Une  série  de  bobines  employées  avec  le  pont  dé 
IJVhealstone  et  comparées  avec  soin  avec  la  série  «;  elles 
provenaient  de  l'exposition  d'Edison. 
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S.  Font  de  Wlieatstone. 

Quatre  fi]s  coud  lie  leurs,  â  grande  section,  étaient  dis- 
posés en  losange.  Le  galvanomètre  était  placé  entre  les 
angles  obtus,  et  les  angles  aigus  étaient  reliés  aux  deux 
eonducteurs  du  cour^inl  j^énéral.  Le  premier  côté  du  lo- 
sange contenait  la  lampe  à  évaluerj  installée  sur  le  pho- 
'omètre;  le  second  côté  présentait  une  résistance  fixe  de 
5  ohms  ;  le  troisième,  une  résistance  variable  6,  et  le  qua- 
trième c6té  une  résistance  lixe  de  yoo  olims.  Ce  pont  figu- 
rait à  l'exposilion  d'Edison. 

6.  Photomètre. 

e  photomètre  dont  on  s'est  servi  était  du  système 
Bunsen,  muni  d'une  double  rùgle  de  8o  pouces  de  long, 
graduée  en  pouces  et  eu  bougies.  Le  disque  en  papier  pa- 
Tdifïiné  présentait  une  taclie  au  centre. Le  cadre  de  ce  disque 
était  mobile,  sur  rouleaux,  et  muni  de  miroirs  inclinés 
pour  faciliter  le  réglage.  Les  bougies  de  spennacéli  (blanc 
de  baleine)  étaient  delà  fabricaiiou  de  Sugg,  de  Londres, 
et  devaient  consommer  120  grains  (7"% 776)  p^ir  heure. 
L'appareil  tout  entier,  ipti  appartenait  aussi  â  l'exposition 
d'Edison,  était  recouvert  d'un  drap  noir  épais. 

7.  Machine  dj^iamo-électrique. 

Une  maclûne  Edison,  à  soixante  lumières,  fonrnisisait  le 
courant  nécessaire.  Dans  celte  macliine  les  inducteurs, 
longs  el  lourds,  sont  disposés  verticalement.  Us  sontexcilés 
par  un  courant  dérivé  dont  on  règle  l'intensité  par  l'intro- 
duction d'une  résistance  déterminée.  L'enroulement  de  lit 
bobine  est  semblable  à  celui  de  Siemens,  bien  qu'il  en 
diffère  par  quelques  détails.  Sa  résistance  était  seulement 
de  ©"'""lOS,  el  le  courant,  développé  par  une  rotation  de 
900  tours  par  minute,  correspondait  à  une  force  électro» 
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molrice  de  iio  volts.  Cette  inachioe  élail  aussi  exposée 
par  Edison. 

IV.  —  HÉSISTANCE  DES  LAMPES  A  1-lSOID. 

La  résistance  à  froid  des  difTérenles  lampes  a  été  me 
surce  sur  un  pont  de  Wlieatstoae,  à  la  manière  ordinaire. 
Les  lampes  Edison  onl  été  prises,  au  hasard,  parmi  celles 
dont  on  était  approvisionné.  Les  lampes  Swan  nous  ont  étâjfl 
remises  par  M.  Edraunds,  les  lampes  Lane-Fox  par  M.  Ste- 
"warl,  et  les  lampes  Maxini  par  M.  Dockwoad.  On  avait  ainsi  ^ 
^4  lampes  de  chaque  espèce  (  1 5  seulemcut  pour  les  Lane«fl 
Fox),  parmi  lesquelles  on  en  a  choisi  lo.  Lesaiesures  pour 
les  lampes  Hdison  et  Swan  onl  été  prises  par  M,  E.-G.  Ache- 
son,  celles  des  lampes  Lane-Fox  et  Maxim  par  M.  Grookes, 
et  voici  les  résultats  obtenus  : 


Bésistance  des  lampes  à  froid. 


Ellison. 

Lane-Foi. 

Maxim 

L  

74 

53 

73 

S  

333 

5o 

5fi 

84 

y  

aG8 

54 

50 

76 

4  

260 

73 

5(j 

74 

5  

35  l 

55 

54 

74 

e  

7a 

5o 

7» 

7........... 

.  aa7 

39 

53 

63 

8  

■ 

67 

52 

63 

y  

■  219 

55 

5y 

<>5 

10. ,  

,  337 

52 

63 

z! 

Moyenne. . 

.    3.4 1 

5^ 

55 

77. 

V.  "  MESURE  DU  RENDEME?jT, 

I.  —  Hésnltats  des  expériences, 
A,  —  Lampe  Edàon. 

Dans  ces  expériences  on  a  employé  la  capacité  entière^] 
du  condensateur.  Lorsqu'il  a  été  cliarf,'é  avec  l'élémenl 
étalon,  puis  déchar^'é  dans  le  jjalvanomètrc  non  sliunlé. 
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on  a  obtenu  une  déviation  de  3io  divisions  comme 
moyenne  de  dix  opérations  concordanles.  Les  lectures  du 
photomètre  ont  été  faites  par  M.  Crookes,  celles  du  pont 
de  Wheatstone  par  le  major  R.-J.  Armstron^,  et  celles  du 
galvanomètre  par  le  professeur  G.-T.  Barker, 

k  ]6  D0TTGIC8. 


Numéros  Lectures  Lectures  Lectures 

des  (lu  du  (lu  i;uIvano- 

lampes.  phatamètre.  pont,  mètre. 

!   iG-14,75  35-34,5  75 

2...   16-1 5  35,0  74 

3 . .  -   16  3o j3  74 

i   16  3a, 3  73 

S..   15-17  33,4  73 

6   16-17,5  36jû  73 

7    iG-i5  36,6  ;8 

8   16  34,5  75 

î>-.   iG-ig  37,5  7i 

10   -16  37,7  71 

A  3a  IQLXIES. 


Numéros  Lectures  Let^turcs  Lectures 

des  (lu                    du  du  ualrnoo- 

iampcB.  pLotomètr&  '  poiit.  niétrei 

1   3a                  37,3  66 

2............  32                  37,2  65 

3   3a                3a, 2  G6 

i,   3a                34,3  64 

S   3a                35,2  67 

6   32                37,9  69 

7   32                38,5  69 

8   32                36,3  69 

9. . . ,   3a                  38,9  69 

10   3a                38,8  69 

B.  —  Lampe  Ssvan. 


Le  condensateur  entier  a  été  aussi  employé  pour  les 
mesures,  la  déviation  étant  de  3 10  divisions.  Le  photo- 

4on.  de  Chlm.  et  de  Phrs.,  S» série,  t.  XXIX.  (Mai  i§83.)  7 
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mètre  a  été  lu  par  M.  Crookes,  ainsi  que  le  pont,  et  le  g 
vanomètre  par  le  professeur  Barker. 


Numéros  {a),  a  16  bovcies. 

des  -—  ^  1—  — 

lampes.  Photomètre.       Pont.  Galvanomètre. 

1   16  119,5  i36 

2   16  161,7  '45 

3   16  i48,8  137 

1   16  ii3,5  122 

5   16  145,9  i34 

6   16  122,1  i38 

7   16  129,0  179 

8   16  i35,i  145 

9   16  159,5  146 

10   16  171  )0  145 

I 

Numéros  {b).  a  82  bougies. 

des  - —  ■■  — — —  

lampes.  Photomètre.       Pont.  Galvanomètre. 

1...,.   32  123,5  121 

2   32  167,2  122 

3   32  i55,2  121 

4  ■      32  116,0  116 

5   32  i54,7  ii5 

6   32  129,7 

7   32  137,0  146 

8   32  137,5  128 

9   32  i63,o  127 

10...   32  175,2  120 

C.  —  Lampe  Lane-Fox. 


Le  condensateur  entier  a  été  employé  ;  la  déviation 
l'élément  étalon  s'est  élevée  à  3io  divisions.  M.  Crook 
a  observé  le  photomètre  et  le  pont,  le  professeur  Bark 
le  galvanomètre. 


eXPÉRSEWCES  FArTËS  K      UTIC POSITION  D'ÈLECTtI ICtïÉ. 


Numéro* 

A    |6  BOGGIÊâ, 

wu  0  to  m  ù  L  Fù . 

l*oni. 

Gulvanomctre. 

l  

.  „ . .         1 6 

172,0 

1  5o 

t68,7 

145 

3  

, . . .  ifi 

'77,6 

161 

i  

i6 

.57 

5  

171,0 

i56 

6.  

16 

189,5 

î56 

7........ 

i6 

i56 

8. ....... 

....  i(i 

181 , 1 

"64 

9  

(6 

161,7 

i4fi 

10  

j6 

'6i,7 

Numéros 
(les 

(*)- 

Pout. 

GalvanootL'trc. 

1. ...... . 

  3i 

178  r7 

ii5 

î.  

3a 

175,5 

3.  

[81, a 

'19 

175,3 

148 

5.  

3a 

•75,7 

143 

6..... .. . 

3i 

192,3 

143 

7  

186,2 

14G 

»...  

32 

184,5 

146 

9........ 

32 

167,3 

i33 

10. ...... . 

3a 

173,0 

D.  —  Lampe  Maxim. 

Le  condensateur  a  élé  emjjlûjé  comme  dans  les  obser- 
vations préci^dciites ,  mais  la  dévîalion  s'est  élevée  u 
Si 5  divisions,  eu  égard,  sans  douLe,  à  l'élévation  de  la 
température  de  la  chambre.  Photomètre  et  pont  lus  par 
M.  Crookes  ;  galvanomètre  par  M.  Barker. 
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Numéros 

des 
lampes. 

.1.... 
2.... 
3.... 
4.... 
5.... 
6.... 
7.... 
8.... 
9.... 
10.... 

Numéros 

des 
lampes. 

1.... 
2.... 
3.... 
4.... 
S.... 
6..,. 
7.... 

8  

9.... 
10  


(«). 

A  l6  BOUGIES. 

Photomètre. 

Pont.  Galvanomètre. 

i6 

111,8 

ii5 

ID 

III  ,J 

119 

i6 

io6,2 

III 

i6 

124,7 

120 

i6 

"1,9 

122 

i6 

i38,5 

121 

i6 

122, 0 

122 

i6 

ii5,6 

118 

i6 

I20,6 

123 

i6 

io3,o 

III 

(*)■ 

A  3a  BODGIES. 
■ .  ■ 

Photomètre. 
32 

32 

32 

32 
32 
32 
32 
32 
32 
32 


Galvanomètre. 

102 
106 
100 
1 12 
112 
ii3 

IIO 

io5 
1 10 

lOI 


E.  —  Consommation  des  bougies. 

1.  Lampe  Edison. 

Intensité             Consommation  Temps  Consommation 

en                         en            en  par 

bougies.                 grammes,     minutes.  minute. 

16                         18, l3          73  o,2483 

32                         21,22          84  0,2526 

2.  Lampe  Swan, 

16  et  32              34, i5        126  0,2695 

3.  Lampe  Lane-Fox. 

16  et  32              40,70        153,75  0,2647 

4.  Lampe  Maxim. 

16  et  32              a6,90       104  o,2586 


EXPÈniEPtCES  rAtTEs  A  l'exposiïioxï  d'électricité.  lOl 


II.  —  Mode  de  calcul. 

\ .  Jn  tensité  p ho lomé trique. 

Chacune  des  bougies  étalons  aurait  dû  brûler  7''',776 
de  spermacélî  par  heure  ou  o^^,  i  ag6  par  minute,  soitpour 
les  deux  o^'^,  2092  par  minute.  En  conséquence,  le  pou- 
voir corrigé  de  la  bougie  s'obtient  en  niulliplianl  le  pou- 
voir pliotomélrique  observé  par  le  rapport  de  Oj^Sya  à  la 
consommation  réelle. 

2.  Résistaftce  à  chaud. 

D'après  la  théorie  du  poni  de  Whcalstonej  la  résistance 
est  égale  au  produit  des  cÔlés  adjacents,  dtvîsé  par  le  côté 
opposé.  Dans  le  pont  employé  aux  cspériences,  les  résis- 
tances des  côtés  adjacents  étaient  respectivement  gSo  et 
5  ohms;  el,  en  divisant  le  produit  475o  de  ces  deux  quan- 
tités par  le  nombre  résultant  de  la  lecture,  on  obtenait  la 
valeur  de  la  résistance  de  la  lampe  à  chaud. 

3.  Force  électro motrice. 

Dans  la  méthode  de  Laws,  les  forces  électromotrices 
sont  proportionnelles  aux  pouvoirs  nmlliplicateurs  des 
shunts.  Gomme  il  n'en  était  pas  fait  usage  avee  l'élément 
Daniellj  le  pouvoir  multiplicateur  du  shunt  employé, 
lorsque  le  condensateur  était  chargé  à  la  lampe,  donnait 
directement  la  force  éleclromotrice  en  danielis.  Le  pou- 
voir multiplicateur  du  shunt  est  le  quotient  des  résis- 
tances du  shunt  et  du  galvanomètre  parla  résistance  de  ce 
sliunt.  La  résistance  du  galvanomètre  était  de  655oohms, 
et  par  suite,  si  S  représente  la  résistance  de  la  dérivation, 

telle  qu'elle  résulte  de  l'expérience,  ^^^'^  ^  serait  la  va- 
leur de  la  force  électromotrice.  D'un  autre  côté,  la  force 
éleclromotrice  d'un  élément  Daniell  étant  exprimée  par 
l'^'^o^y,  leschilFres  auraient  dû  être,  pour  plus  d'exacti- 
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tilde,  augmentés  dans  la  même  proportion,  La  peliLe  erreur 
provenant  tle  raotion  inductrice  du  j^alvanonièlre  a  été 
regardée  comme  négligeable, 

4.  Courant. 

D'après  la  loi  de  Ohm,  Tintcnsité  du  courant  est  oh- 
tenue  en  divisant  la  force  électromolrice  par  la  résislance. 
Si  la  force  électromotrice  est  exprimée  en  volts  et  la  ré- 
sistance en  oliniSj,  rinlensilé  donnée  par  le  quotient  se 
trouve  exprimée  en  ampères. 

5.  Travail  électrique. 

Le  travail  développé  par  un  courant  est  proportionnel 
au  produit  du  carré  de  l'intensité  de  ce  courantpar  la  ré- 
sistance du  circuit;  et,  puisque  la  force  électroraotrîce  a 
pour  mesure  le  produit  de  l'inlensilé  par  la  résistance,  son 
énergie  est  représentée  par  le  produit  de  la  foi'ce  électro^ 
motrice  en  volts  et  de  l'intensité  en  ampères. 

Ce  produit  exprime  l'énergie  en  voUs-ampères. 

6.  Travail  mécanique. 

Une  unité  absolue  de  travail  étant  développée  en  une 
seconde  par  l'unité  absolue  de  force  électromolrice  dans 
un  circuit  présentant  l'unité  absolue  de  résislance,  un  volt- 
ampère  équivaut  à  lo''  unités  absolues  de  travail  méca- 
nique par  seconde,  ou  à  o'''^'", loiga.  En  mullipliani  les 
volls-ampèrcs  par  0,10192,  on  obtiendra  la  mesure  du 
travail  de  chaque  lampe  en  kilogrammètres . 

7.  Nombre  de  lampes  par  chei>al  de  courant. 
Un  cheval  mécanique  a  pour  mesure  5 1''^'™  par  seconde. 
Il  suffît  donc  do  diviser  ^5  par  le  nombre  des  kilogram- 
mètres dépensés j  par  chaque  lampe,  en  une  seconde  pour 
obtenir  le  nombre  des  lampes  qui  peuvent  être  entretenues 
par  un  courant  d'un  cheval. 
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III.  —  Résultats  calculés. 
A.  Lampe  Edison.  —  («)-•!  16  bouf^ifs. 


.  4m 

pativom 
en 

rcorrlf*>. 

VOLTS . 

ÏOITS- 

RlLO- 
GRAH- 
XÉTRES  . 

LAMPES 
par 

1  

14,73 

iî6,7 

57,08 

llM 

i%,8 

2  

1-Î.8S 

i35,7 

8<},5i 

fijoao 

tRj,o 

3 

t5,33 

0,57s 

5  ,  ,46 

14, 

aj(),  1 

K  

15,33 

35,88 

5,  «97 

i3,t<j 

M  1.8 

i5,Si 

90,73 

n.;î38  [ 

57,88 

3,901 

«■J,7J 

100,8 

iti,o4 

i3j,o 

90,73 

o,GS7 

6,357 

11,80 

(89,3 

7..... 

t4|B5 

84.97 

o,65î 

55,63 

5,671 

i3,ii'j 

■ja5,o 

8  

13,33 

8ti,33 

12,98 

9...,. 

il3,7« 

tsfi.fj 

89,51 

o,7P7 

63,39 

6,453 

tt  ,63 

to..... 

i5,i1 

«9,5i 

0,710 

63,45 

fî,46y 

|l,So 

'77i.7 

A.  Lampe  Édison.  —  (û)  -^1  32  bougœs. 


potrrorB 
ta» 

'f  «rrJgê  (. 

ouiu. 

VOLTS. 

UÈTIl£jj. 

LAHP£6 
il  locin- 

par 

dogcies 

pir 

clieval 

(  

3i  ,  J I 

10l'>,  3(1 

0,785 

78,70 

8  |,i>-i3 

391  ,u 

2^  

3i  ,1  r 

i57»7 

lOl  ,Hi) 

".797 

Ht,IJ 

9»  07 

il.... 

3i  1 II 

147,5 

tO(>,2u 

n,67(> 

6,945 

10,  Bo 

333,7 

A  

3i,  [I 

i38,5 

[o3 ,3o 

o,74« 

7,861 

396, 

S..... 

3i ,  n 

7a,  18 

10,  tH 

3i6,6 

0..... 

3i ,  ri 

ia5,3 

&5,93 

0 , 76.1 

73,4a 

7,486 

10,03 

3i  1 ,7 

7  

3i,ii 

ia3,4 

0,778 

74,% 

7,604 

9,86 

3o6,9 

8  

3i ,  1 1 

xâo.H 

0,733 

70, 3î 

10,46 

3aS,4 

il  

3i ,  1 1 

133, 1 

0,786 

75,36 

7,683 

9,76 

3o3,7 

\[\  

3i,ii 

iaa,4 

<j5,çj3 

0,784 

7S.'7 

7,633 

9,79 

304,5 

- 
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ni.  —  Hêsultats  calculés.  {Suite). 


B.  Lampe  Swan.  —  {a)  A  iG  bougies. 


NUMÉROS 

lampes. 

FÙDTÛIU 

«n 

Icorrlja  (. 

OBUS. 

VÛLTB . 

àKPËnES 

ÏOLTS- 

LA.MPSS 

h.  incan- 
ileM:«ric« 

par 
chRral. 

par  , 
sbaTtl. 

1  

iti,6i 

49, 1 G 

)  ,337 

fîo  ,80 

11,  lU 

2..... 

39,38 

46,17 

]  ,536 

73,57 

10,  l4 

t68,3 

a  

iO,6i 

3i  ,93 

48,8t 

[,539 

74,63 

7.^ 

9,86 

4  

iO,6i 

4i,85 

1,307 

VÀl 

7, 386 

10,19 

>7°t9 

5  

i6,6i 

3a,  56 

49,83 

i,53î 

76,4a 

7.791 

9,63 

e 

j6,6i 

38,  go 

48,47 

I , 

«0,38 

Ij,i55 

ja,i8 

7  

ii>,6i 

37,59 

\  ,Siï 

(18,  i3 

lOjBo 

>79»3 

8..... 

35,16 

46,17 

60,64 

6,183 

l 'j ,  1 3 

aoi  ,5 

9  

iG,(>i 

1 , 540 

70,63 

7,  SOI 

10,41 

173,0 

10..,.. 

3:7,78 

46,  j  7 

1 ,66:» 

76,7s 

7>M 

9t&9 

B.  Lampe  Swan.  ^  {  b)  A  3a  bougies. 


des 
lampes. 

en 
bouglea 

OUHS. 

VOLTS . 

VÙLTS- 

CKAH- 
DlÉTHEâ. 

à  Lnnan- 
descence 
par 
ebcral. 

BOUâlEB 

pal 
(thefai. 

1  

33,3 1 

39,36 

55, i3 

i,4oi 

77, 23 

7.87 

9,5a6 

3i6,^ 

2  

33, 3i 

58,41 

5^ 

I  ,g25 

io5,3o 

10,73 

6,988 

23â,i 

3  

33, 3i 

3o,6i 

55, 1 3 

1 ,8ot 

99.^' 

10,  13 

7,407 

346,0 

4  

33, 3i 

40,95 

57>47 

1  ,l\<ii 

80,64 

8,33 

9,  13^ 

3oa,9 

5  

33, 3i 

30,71 

^7.9*> 

1,888 

109,40 

II ,  i5 

6,735 

6  

33, 3i 

30,63 

55,58 

i,f>i\ 

84,36 

8,60 

8,730 

389,15 

7..... 

33, 3i 

20,09 

45, 8ë 

2,288 

lotf  ,90 

10,70 

7  ,010 

33a, 5 

8  

33, 3i 

34,54 

5a,  17 

[ ,  5to 

8,0  3 

9,337 

3nj,i 

y  

33, 3i 

39, 4 

53,57 

1 ,804 

5)4,85 

9,67 

7,756 

357,6 

10  

33, 3i 

27,11 

55,58 

aio5fi 

1 l4,oo 

ii,6a 

6,456 

aii,4 

ni.  —  Résultats  calculés.  (Saite). 


C.  Lampe  Lane-Fox,  —  {a}  A  i6  bougies. 


en 

UPHS. 

ÏOLTB . 

VOITS- 

KILO- 
H ÊTRES. 

cher*! 

par 

1  

if),36 

44,65 

1,617 

71,  n5 

7,365 

10, iS 

16(3,6 

tfj,36 

4«,r7 

75,7a 

7.7»9 

i58,9 

3..... 

ifi,3() 

4i,fif< 

1 ,55c) 

6'|,(j6 

(i,  1)2.1 

r  t,33 

i35,2 

4..... 

■  6,3(i 

i,54i 

6*1,97 

6,716 

«  i ,  r5 

18a, 4 

5.... 

i(i,3fi 

□7,78 

66,3a 

6,78a 

11,06 

[  Su ,  9 

6 

fiS,3ti 

4'J>!M 

73,7a 

7,5i6 

l  

iti,3ti 

7,110 

i(>,â(j 

171.8 

a  

i(j,36 

uti,  ,î3 

40.94 

j,56i 

ti,âi5 

1 1 ,3i 

i83,3 

a, . . . . 

45,  fis 

1 ,5(5i 

71, &) 

7 ,  3oo 

10,27 

il3â,) 

10,, 

36,85 

45 

1 ,  >6f) 

71, ua 

7.j1" 

f  n ,  3fi 

'%i4 

C.  Lampe  Lane-Fox.  —  (à)  ^  3s  bougies. 


HtlK£RO& 

POUVOIR 

CD 

(Oûrrigé  1. 

VOLTS. 

A.HPËBE.S 

VOLTS- 
ÀMI<ÊR£g 

KILO- 
HÈTBES. 

LAUpES 
s  inraii' 

par 
cheral. 

11  ir 

1...-. 

3a, 71 

a(i,58 

49,5'J 

1,863 

92 ,  a3 

9,4o5 

7,98 

uâu,9 

2  

3a, 71 

37,07 

3i,7« 

i,9i3 

99  ■'^4 

lÛ, lOO 

7,43 

343,0 

3  

33,71 

a6,  iKj 

,,73S 

77j47 

7,898 

9,5o 

3io,7 

4  

3a,  71 

17,11 

45,36 

75,56 

7,703 

«.74 

ai8,6 

5  

3a,  71 

17,04 

4<i,8o 

8j  ,f>3 

8, 361 

9,08 

297.1 

G  

43,71 

34,70 

46,80 

8a,t>9 

8,3û 

371,4 

7  

31",  7. 

a5,5i 

4f),if' 

1,937 

94.74 

9,659 

7,77 

254,0 

8..... 

3«,7i 

35,75 

45,86 

ï,78r 

S]  ,70 

8,33o 

9,00 

394,6 

9,,... 

a8.Ï9 

1,770 

88,93 

9, 066 

8,37 

370,7 

10  

3a,7i 

37,63 

51,78 

1,875 

97,07 

9^896 

7,58 
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m,  —  Résultats  calculés.  (Suite  ). 
D.  Lampe  Maxim.  —  (a)  A  i6  bougies. 


don 
Jamprs. 

l'on  VOIR 
en 

VOLTS. 

AMPÊAES 

VOLTS' 

KILfi- 
CR.VH- 

lï  i  Si  PEâ 

a  tncari- 
par 

p*r 
aberaJ. 

1  

1 

g,3o5 

i4B,d 

2  

i5,gfi 

4a, 68 

56.o'| 

1,3)3 

7,5o3 

9r9!}fi 

Il  

44,73 

60, 01 

8o,5i 

8,ao8 

9.137 

14,5, a 

4  

r5,gfi 

38 ,  oj} 

1.459 

8,369 

9,070 

«44,8^ 

5  

i5,(jG 

4a, ^5 

'>4.Û9 

i,ïtî8 

70,4<i 

7,i83 

10,440 

166,7 

6  

i5pgti 

35,10 

55,  :3 

1,571 

86,  Gi 

8,83o 

>*.494 

i35 , 6 

7  

i5 ,96 

38, ai 

54,Gi( 

j,4o5 

7K,62 

7,33^ 

i5a,9 

8  

i5,gt) 

4'.o<J 

1,375 

77-7' 

9,46<j 

tSi ,  1 

9  

15,96 

39  >  3!) 

54,  a5 

1,377 

9,844 

167,  a 

10  

t5ig6 

^6,  la 

1 .3o[ 

78,09 

7,96' 

9)4^' 

i5o,&[ 

D.  Lampe  Maxim.  —  (b)  A  Sa  bougi&s. 


lAUjlfH. 

en 

011 B  S . 

TOLTH  , 

AMPÈRES 

VÔLTB 
AMPÈRES 

KILO- 
CRAM- 
HÉTREâ  . 

LA3HPLS 
A  iDcan- 
Jescptico 
par 

.  BOGGIES 
par 
ohnra). 

t  

31.9,3 

41,45 

63, 13 

1,573 

ia5 ,00 

10,710 

7,ooG 

323,7 

2, . . . . 

3i,(|3 

4.,3i 

C2.79 

1,519 

95,38 

9t7^4 

a46,3 

3..... 

3i,g3 

43,3s> 

1 ,536 

loa, 10 

LU,4l'^ 

7,2o3 

33o,o 

4..,,. 

3 1,(33 

36,94 

5î|,58 

1 ,610 

9, 766 

7, 680 

245,3 

B. . . . . 

3 1 , 93 

4'!4!> 

5;,,  48 

1,4^4 

85,19 

8,695 

8,625 

275,4 

3i,ç)3 

33,74 

5S,(j6 

1,74s 

103,00 

7,i38 

a37»9 

7..... 

3i,()3  ' 

37,43 

60,54 

1,617 

97  >9-^ 

7,572 

33{),8 

8  

3i,(,3 

39,45 

63.38 

1 ,607 

101 ,8a 

7,225 

a3o,7 

9..... 

31.93 

37,55 

6a,  54 

1 ,613 

97,63 

9,ïp4 

7,536 

a4o,6 

10  

Si,  93 

43,30 

65  ,K5 

1  ,531 

laa, ao 

10, 310 

7,346 

a34,5 
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Vf.  —  Bésumê  des  résultats  obtenus. 


( 

a)  A  ifi 

TlOljlilJlS.  ' 

(ft)  A  3a 

EIÏISIIX  + 


LASE- 

rnn. 

MAX  iW  1 

ili.lii 

 .  

i5,<jh 

3l ,  1  I 

33.  n 

3-1,71 

3«,j^ 

Ohms  

i7  ,  \<3 

^1,11 

t3o,a.3 

31,75 

al),  59 

39,60 

?olta.  .  .  . 

47,3o 

43,  (>3 

99,39 

54,  if 

48,3  3 

Cj  ,  17 

^pèrv« . , 

0,65 1 

I  ,^H\^ 

1 ,38o 

0,7585 

1,75s 

t ,  578 

VoUb  —  am- 

pères .... 

57,98 

69,53 

78,05 

74,63 

94,88 

87,65 

rj«,4i 

mètres. . . 

5 ,  f )  1 1 

7,tj.îçj 

7,6u4 

8,93*; 

1 D ,  o3 

lampes  à 

CBDce  par 

rhernl  .  . . 

10,71 

1 0 ,  f  ï  ) 

9,8g 

7.90 

«.•'<7 

7,r>fi 

chéval  . .  . 

1-3 ,5k 

irii,s7 

307,35 

263,49 

376,89 

239,4 r 

Umpas  de 

l6  ou  3  a 

b  0  D  g  J  e  s 

par  cheval 

«2,38 

1 1 , 1 :3 

10,85 

9.1^ 

rt,  20 

S,G5 

748 

VI.  -  coNCLLISîo^rs. 

Les  conclusions  suivaiiies  semblent  pouvoir  être  dé- 
duites de.s  résultats  qui  ont  été  indiqués  : 

1°  Le  maximum  de  rendement  des  lampes  à  incandes- 
cence, dans  l'état  actuel  de  la  queiStion  et  dans  les  cifcon- 
slances  le&  plus  favorables,  ne  dépasse  pas  3oo  bougies  par 
cheval  de  courant  éieclrique; 

2"  L'économie  de  toutes  les  lampes  de  cette  espèce  est 
plus  grande  à  haute  qu'à  faible  incandescence; 

3"  L^éconûmie  dans  la  production  de  la  lumière  est 
plus  grande  dans  les  lampes  à  grande  résistance  que  dans 
celles  à  faible  résistance;  ce  qui  est  d'accord  avec  les  con- 
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économi( 


lues  de  l'établissement  de  la  dislri- 


dltionstes  plu 
hullon  ; 

4"  En  Ire  les  quatre  lamj^es  examinées,  la  lampe  Edison 
lient  le  premier  rang,  el  la  lampe  Ma^im  le  dernier,  tant 
à  i(>  qu^à  32  bougies.  La  lampe  Swan  à  i6  bougies  est  un 
peu  plus  favorable  que  la  lampe  Lane-Fox,  mais  l'inverse 
a  lieu  pour  1  inlensilé  de  bougies. 


Signé 


Crookes. 
Hagenbach. 

Mascârt. 


IT.  —  EZFÉBIinCES  SITB  LES  FUSS  SBCORDMEES  II!  M.  FAUU!, 
EXÉCUTÉES  kV  CONSEEVATOIBE  BDS  ABTS  m  MÉTIEItS,  LES 
S,  6,  7  ET  9  JA5VIXR  1882. 

Une  première  espérience  avait  été  commencée  dans 
local  ordinaire  de  nos  expériences,  à  TExposition,  le  ao  oc-' 
lobre  1 88 1 ,  dans  les  conditions  demandées  et  préparées  par 
M.  Faure.  La  pile  se  composait  de  4o  éléments;  elle  de- 
vait, pendant  la  diicliarge,  faire  fonctionner  i(i  lampesj 
Maxim 5  mais  l'essai  est  bientôt  devenu  très  défectueux.] 
L'intensité  du  courant  el  celle  de  la  lumière,  ont  décruj 
avec  une  très  grande  rapi<lité.  L'expérience,  commencéei 
à  j*"  4*^'*  du  soir  avec  une  intensité  de  3,4^  carcelS' 
par  lampe,  a  dû  être  arrêtée  au  bout  de  i'*2o™,  alors 
que  chaque  lampe  ne  donnait  plus  que  l'inlensité  d'une 
carcel.  M.  Faure  attribua  cet  insuccès  à  des  condi- 
tions défectueuses  de  son  installation  et  au  mauvais 
état  des  éléments,  dont  quatre  ou  cinq  s'étaient  en  effet 
déchargés  sur  eux-mêmes  pendant  l'expérience.  La  Com- 
mission accepta  de  reprendre  ces  essais  dans  les  condi-^ 
tiotis  et  avec  le  matériel  que  M-  Faure  jugerait  le  plus 
convenable  pour  obtenir  un  meilleur  résultat. 


i 
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Ces  expériences  ont  été  exécutées  au  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers,  tlan.s  la  grande  salle  des  macliines  en 
mouveint^nt,  qui  dépend  de  cet  établissement,  les  4j  5,  6, 
7  et  g  janvier  1 88a. 

La  pile  mise  à  notre  disposition  se  composait  de  35  élé- 
ments nouveau  modèle,  à  lames  contournées  en  spirale, 
pesant  chacun  43^^i  700,  liquide  compris;  les  clcctrodes  de 
plomb  étaient  recouvertes  de  minium,  à  raison  de  lo''^  en- 
viron par  mètre  carré.  Le  liquide  des  piles  était  formé 
d'eau  distillée,  additionnée  du  dixième  de  son  poids  d'a- 
cide sulfarlque  pur. 

La  machine  de  charge,  également  fournie  par  M.  Faure,  , 
à  sa  convenance,  était  du  type  Siemens.  La  résistance  de 
l'anneau  était  de  o"''"', 27,  celle  de  l'inducteur  de  it)"'""%45. 
L'éleclro-aimant  était  excité  par  une  dérivation  prise  sur 
les  bornes  mêmes  de  la  machine;  pour  régler  le  courant 
excitateur,  M.  Faure  avait  interposé  une  espèce  de  volta- 
mètre, à  électrodes  de  charbon,  dans  lequel  il  faisaitvarier 
la  résistance  en  modifiant  la  quantité  ou  la  nature  du  li- 
quide. Pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  le  courant 
d'excitation  est  resté,  par  suite  de  cet  arrangement, 
compris  entre  2  et  3  ampères. 

L'objet  principal  de  l'expérience  était  de  mesurer  : 

1°  Le  travail  mécanique  dépensé  par  la  charge  de  la  pile  ; 

a"  La  quantité  d'électricité  emmagasinée  pendant  la 
charge  ; 

S*"  La  quantité  d'électricité  rendue  pendant  la  décharge; 
4"  Le  travail  électrique  réellement  efFectué  pendant  la 
décharge. 

Il  était  intéressant  en  outre  de- connaître,  à  chaque  in- 
stant de  l'expérience,  la  force  électromolrice  et  la  résis- 
tance de  la  pile  et,  enfin,  comme  la  décharge  devait  se  faire 
à  travers  une  série  de  lampes  Maxim,  à  incandescence, 
fl'ttudier  la  variation  de  la  résistance  et  du  pouvoir  lumi- 
neux de  ces  lampes,  suivant  l'intensité  du  courant. 
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Le  travail  mécanique  a  été  mesuré  au  moyen  du  dvua- 
momètre  totaliseur,  construit,  pour  la  Société  des  Agri- 
culteurs de  France,  par  MM.  Easton  et  Anderson,  sur  le 
modèle  de  celui  de  la  Société  royale  d'Agriculture  d'An-| 
glelerrc. 

L'îoteosité  lumineuse  a  été  constatée  avec  le  photo- 
mètre Foucault,  qui  avait  déjà  servi  à  l'Exposition.  { 

Quant  aux  mesures  électriques,  elles  ont  été  faites  au 
moyen  des  trois  instruments  suivants  :  un  galvanomètre 
Marcel  Dejirez,  qui  mesurait  le  courant  total,  et  quelque- 
fois le  courant  d'excitation;  un  électrodjnamo mètre  Sie- 
mens, qui  mesurait  seulement  le  courant  de  charge,  et  un 
éleclromètre  à  cadran,  disposé  suivant  la  méthode  indi- 
quée par  M.  Joubert,  qui  faisait  connaître  la  différence  de 
potentiel  entre  les  deux  pôles  de  la  pile. 

Les  indications  de  tous  les  instruments  étaient  relevées 
de  quart  d'heure  en  quart  d'heure,  quelquefois  même  à 
des  intervalles  plus  rapprochés.  Nous  en  indiquons  toutes 
les  données  num/'riques  dans  les  Tablenux  suivants,  cor- 
respondant à  la  période  de  charge  qui  s'est  effectuée  dans 
les  journées  des  4,  5,  6  et  7  janvier  1882,  et  à  U  période 
de  décharge,  pendant  les  journées  des  7  et  janvier. 
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Tableau  des  observations  faites  pendant  la  période 
de  charge. 


VITESSE 

TRAVAIL 

mécanique 

FOTEaTlEL 

du  Courant  lolïl. 

d  U  coûfii  ht  le  cb  irga. 

TilhWa  > 

la  DiAcfalii» 
étiictrttitic. 

TBtlOlt». 

Mètra 

Ampèret 

nX  o,6B 

k  m 

10.3^5 

// 

u 

H 

If 

34 

a3,ij 

ao,49 

la  4^ 

1045 

H 

H 

II 

If 

i> 

tt 

II 

If 

H 

ft 

It.DO 

iCiSq 

a.'i7,5 

il 

13,  04 

iS  ■ 

ia,ai} 

n.tâ 

10^7 

T  1  f 

376,5 

a3 

î5,64 

II 

ii.3o 

1093 

ID973J 

361  j  5 

i5,64 

16 

Iî,63 

11. W) 

ioS3 

■i.^S7fio 

273,5 

a3 

i5,G4 

16 

[3,65 

logS 

2)47' 3 

267 , 5 

81, 7 

ai 

II, s 

13, a5 

I.OO 

•iV^  1 1 1 

373,5 

83,6 

ao 

i3 ,60 

■  !1 

10,95 

iJo 

1090 

Î3g4" 

i-li,h 

&3,5 

ai 

14, 3S 

13 

10,95 

1093 

'j53,5 

79»^ 

14 

611 

7.87 

■i.h 

i  it>») 

168601 

80,7 

13 

S,i6 

67 

8,10 

3. 00 

]  107 

î6tS,5 

81,6 

14,5 

g, 86 

66 

8,11 

î.ïo 

1107 

157548 

II 

4.5 

9,86 

53 

7, ai 

» 

a88,5 

S4>9 

1 3,0 

8,84 

Go 

7»75 

1 100 

iffSi^fîS 

1079 

■"4  >  4907 

fla.ai 

13,59 

10,93 

10.25 

Pil%oiiverie 

307 

73,00 

Courant  d'oxcitation 

H 

3^5 

73,10 

par  différence  a  ,46 
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Tableau  des  observations  /ailes  pendant  la  période  de  charge. 
5  jftiiTiep  i88a. 


4.5i 


Pîle  ouvert^ 


a, 4 


73,10 
75,60 


l'OTEStlËL 

IHTËNStTJâ  1 

SEnn^s 

TITESSË 

TBAVAIl.  , 

dq.  la  pl\i<. 

dq  «Durant  tatil. 

IIl*C8Ilîf]Bt' 

la  inacttine 

en  1rs  dcun 

Éloclro- 

Éleclro- 

Volls 

Tilionn, 

mèlre 
i  cadran . 

y  II,  01 

- 

mËtr« 

iljnamo- 
m*trB, 

b  m 
9. SI 

0 

4 

5970  a 

33 1 

91 ,0 

33 

i3,8 

11,57! 

EDO  5 

32a 

»9 

i3»9^ 

g4>s 

lu  .  <J3 

]  -ODo 

a [ 5869 

3i8 

i5,5 

10,  5q| 

fi? 

6,18 

1  00  iJ 

323 

17,0 

1 1 ,56' 

70 

8,37 

1 1  .  Tl7 

338 

90,5 

71 

8,43 

ri  1 

336 

91.6 

16, Û 

10,88 

84 

9ii^ 

33i 

91,0 

87 

9.3:j 

I  î 

1  j^Qi^ 
]  OnO 

328 

90,5 

t5,o 

10,  ao 

6a 

7.87 

333 

91)1 

65 

8,06 

3^ 

1023 

333 

911I 

j5  ji) 

10,  au 

6a 

8,06 

333 

91,3 

65 

S,o6 

mSo 

gi,i 

i4>o 

9,52 

63 

I  '  1 5 

33o 

6t,o 

44 

6,63 

1  ^  1 
I  ■  1]  1 

1  uou 

1 ^uoyu 

3:1] 

89,6 

i3,f> 

8,84 

37 

6,08 

1.45 

Sag 

45 

6,71 

a.  ] 

io8t 

3a6 

9*5!  4 

,3 

8  8^ 

6  56 

a.  «5 

33i 

gi  ,0 

g',v 

3.3l 

io83 

1 76896 

334 

]5 

10,20 

7,6a 

2.4^ 

340 

67 

8,19 

.1.  I 

1073 

343 

9^,5 

10,88 

68 

8,54 

3.i5 

339 

9.-2,0 

16 

54 

7,35 

3,34 

1077 

34  a 

tPi  ' 

10,88 

60 

7.75 

3.45 

339 

92,0 

5(1 

7.07 

4.  a 

1077 

33q 

9'j,o 

i4 

9,52 

60 

7»75 

4.1S 

92,0 

i5 

47 

6,86 

4.11 

io34 

iq335i 

•1 

107a 

a-7-2î9Li 

91.08 

10,78 

7i97 

Courant  d'esi-'ilulion 
tlirfêreiice  1,3i 
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Tableau,  des  expériences  /ailes  pendant  la  période  de  charge . 
ti  janvier  iHS'i, 


TITESIC 

TUA  TA  IL 

PÛTESTIEL 

ili>  Ja  tiil«. 

Li  mi«bltie 

Dfttr* 

ÈI(<olro- 

deux  ab- 
urrutteiit. 

k  tudna. 

V— ■ 

V 

ft 

Il 

tf 

If 

H 

H 

II 

H 

33t) 

i 

344 

H 

it 

■>4» 

93,  î 

10713 

■J37705 

S/H 

n 

If 

»49 

93,4 

1O7O 

158434 

9a. (i 

1080  ' 

a  ■(2858 

i\S 

II 

1» 

If  f 

to77 

11707': 

II 

tt 

-1 

1137 

34€8:iG 

V.ii 
"■11) 

r.1  i 

0*'  ( 

II 

• 

S'il 

9' Il 

n 

*f 

95,3 

21 t 397 

9J,  J 

JV 

1^ 

344 

ga  ,6 

1087 

34:^ 

u 

» 

'Î.'X  f 

Q]  ,6 

# 

95,4 

1087 

199008 

353 

ti 

9^4 

347 

11^4 

* 

34  a 

9'».  5 

34. 

&a4 

S 10674 

II 

To8ï,7 

3  j ',6871 

w 

9'' -9' 

Pile  ouverte. 

7j,io 

1 

75, So 

I.^lTEKbllË 


mètre 


î,9o 

tt 

3,  :J0 
II 

3,3o 
» 

3,5o 

!• 

340 
IV 

3,4^ 
3,3o 

3,40 
H 

It 

3/,o 
3,40 

ir 

3,Bo 
II 

3,80 
ff 

3,60 

H 

3,5a 
3,5o 


••97 
If 

II 

« 

^44 

H 
3,3t 

H 

If 

3,3l 

n 

41 

a  ,3j 

* 
a  ,3 1 

»f 

a,SS 
n 

a, 38 
II 

3,14 

If 

340 

a, 40 


du 

couranl  dR  clirirr«. 


fih,n 
70ft> 
83, o 
88,0 
90,0 
&o,a 
84,0 
86,0 
62 ,0 
60,0 
66,0 
6.î,o 
7(J|0 
S8,i> 
68,0 
6a, 0 
6^,0 
5o,o 

52,0 

46,0 
3i  ,0 

761O 
73,0 
61 ,0 
5a, !> 

5£),0 

4i  ,0 

4i,o 

4i,o 


□  .33 
Comant  lolal . 


,9'J 


10,37 
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Tableau  des  expériences  faites  pendant  la  période  de  charge, 

7  janvier  1882. 


INTENSITÉ 

UTEXSITÊ 

nECRES 

VITESSE 
d« 

la  machine 
dynamo- 
électrique. 

TRAVAIL 
mécanique 
entre 

deux  ob" 
serrattons. 

POTENTIEL 

de  la  plie. 

dn 

courant  d'excitation 

du 

courant  de  charge. 

obserra- 
tions. 

£leclro* 

mètre 
k  cadran. 

Volts 
V  0, 04  ' 

GalTano- 
fflèlre 
Deprex. 

Ampère 

nX  0,(18. 

dynamo- 
mètre. 

Ampèr9 

rn. 

b  m 
10. 5o 

t> 

Il 

Il 

II 

Il 

Il 

a 

II.  0 

II 

II 

II 

II 

3.40 

2,3l 

92,0 

'  9,59 

II. i5 

II 

II 

33o 

32,0 

□  ,oo 

II  .3i 

1090 

262027 

0I0 

90,5 

2,Co 

1,76 

13,0 

3,87 

11.45 

II 

II 

328 

90,5 

II 

II 

3i,o 

5,57 

la.  I 

1097 

175238 

326 

90,4 

2,90 

1,57 

26,0 

5,01 

12. l5 

II 

II 

354 

94.0 

3,00 

2,04 

32,0 

5,66 

12. 3i 

1077 

21 5089 

356 

94, a 

4,5o 

3,06 

80,0 

8,94 

12.45 

n 

II 

355 

94,1 

3,60 

2,44 

75,0 

8,66 

I .  I 

1073 

25x524 

342 

92,3 

3,20 

2,16 

35,0 

5,91 

i.i5 

II 

II 

340 

93,1 

3,20 

3, 16 

37,0 

6,08 

1 .3o 

II 

n 

335 

9i>5 

3,20 

2,16 

25,0 

5,00 

1 .35 

1088 

281900 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

io8i 

1185728 

II 

92,06 

2,18 

II 

6,36 

10.40 

Pile  ouyerte. 

111 

74,5 
75,8 

Courant  total 

8,58  / 

2.  0 

» 

a3o 

CALCUL  DES  RÉSULTATS. 

Travail  dépensé.  —  La  dépense  de  travail  pendant 
toute  la  durée  du  chargement,  telle  qu'elle  a  été  enregis- 
trée par  le  dynamomètre  totaliseur,  a  été  si  régulière 
qu'il  nous  a  paru  inutile  de  la  représenter  par  une  courbe  ; 
d'après  les  indications  de  la  troisième  colonne  des  Ta- 
bleaux, cette  représentation,  même  à  grande  échelle,  dif- 
fère très  peu  d'une  ligne  droite. 
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Calcul  de  l'iuteasité  électrique  moyenne  et  de  la  quantité 

d'électricité. 

L'iaLensîté  moyenne  correspondani  h  un  long  intervalle 
de  temps  est  ta  moyenne  arithmétique  des  intensités  rele- 
vées de  cjiiarl  en  quart  d'heure  pendant  ce  temps. 

Le  produit,  par  le  nombre  de  secondes  écoulées,  de 
celle  intensité  moyenne  exprimée  en  ampères,  donne  en 
coulombs  la  quantité  d'électricité  mise  en  mouvement 
pendant  le  temps  considéré, 


On  obtient  ainsi,  pour  la  période  de  charge,  les  indi- 
cations qui  suivent  : 

IntensHéa 

D»lIc9.             moycauei.  SccouJes.  Coulamti'^. 

4  janvier.            ici,ç)3o  19800  :îi6  4uo 

^janvier...,         7)970  aSaoo  aoofcci 

6  jaifvîcr, .  , ,         7,936  27  000  aiî3mi 

7  janviet'. . . ,        6,36o  9900  6î  ooo 

Il  faut  faire  !e  même  calcul  relativement  au  courant  d'ex- 
citation,  pour  servir  de  base  aux  évaluations  ultérieures. 

lutensilûâ  moyennes.  Secondes.  rioulombr. 

2  ,,(6  > . .         ig  800  -jS  700 

1,^1   25  200  71800 

a,33.. .  17000  61900 

1,1»,,.,...,.,.  9  900  2  [  tioo 

soU  o(jo 

On  trouvera,  de  la  même  manière,  pour  la  période  de 
décharge  : 

Intensités 

Dates.  DKjyunues.        Secondes.  Coulomb». 

7janv..,,,,,     16.128  260(0  424800 

9    i>    .......     16.355  12000  1^4800 


Calcul  du  travail  électrique. 

Tant  que  la  diflcrence  de  potentiel  entre  les  deux  bornes 
de  lu  pile  reste  constante,  le  travail  électrique  de  la  charge 
ou  de  la  décharge,  dans  un  temps  donné,  est  égal  au  pro- 


duît,  dix'tsé  par  g-,  de  la  quantité  d'élecUtcîté  correspoQ 
dant  à  ce  temps,  par  celte  différence  de  poteolieU  Quand 
celle-ci  varie,  il  faui  mulliplier  chaque  inlensttL'  par  k 
difTéretice  de  polenliel  correspondaiïle,  diviser  eocore  par 
g  et  prendre  la  movenne  arithmétique  de  lou«  les  résultais. 

C'est  ainsi  qo^onl  été  calculés  le*  nodobres  des  coloanes 
8  el  9  du  Tableau  A  et  ceus  de  la  colonne  5  du  Tableau  B, 
La  colonne  8  représente  le  travail  électrique  T  dépensé 
pour  Introduire  dans  la  pile  la  quantité  d'électricité  qu'elle 
a  reçue  pendant  la  charge-  La  colonne  c)  représente  le 
travail  T",  dépensé  par  rexcitaiion  des  électro-aimanls. 

La  colonne  to  donne  la  valeur  du  travail  électrique  V 
de  Tarineau;  elle  a  été  calculée  pour  chaque  journée,  en 
multipliant  la  résistance  de  l'anneau,  o,  2j,  par  le  carré 
de  rinlensilé  totale  observée  au  galvanomètre  et  par  le 
nombre  de  secondes. 

Il  est  utile  de  faire  remarquer  qu'en  faisant  la  somme 
de  ces  divers  travaux  électriques  et  en  y  ajoutant  le  tra- 
vail t  de  la  transmission  mesuré  directement,  on  retrouve, 
ainsi  qu'il  suit,  à  environ  2  pour  100  près,  le  travail  T 
relevé  sur  le  dynamomètre  : 


T  = 

9  569  798 

r^t   

G  ^Ei  too 

T'  : 

:  T 

=  0,666 

fjli»   

I  888  Goa 

;  T 

=  0,197 

•pw  

2G9  800 

T": 

:  T 

=^  o,oa8 

i  = 

808  750 

t  : 

;  T 

=  o,o85 

9349350 

Fores  élâctromotrice  et  résistance  de  la  pile, 

La  force  électromotrice  de  la  pile  est  donnée  directement 
par  Tindication  de  l'électromètre  quand  le  circuit  est  ou- 
vert. Soit  E  cette  valeur  et  soit  e  l'indication  de  î'électro- 
mètrej  quand  le  circuit  est  fermé  et  quand  l'intensité  du 
courant  est  I,  soit  enûn  R  la  résistance  de  la  pile;  on  aura 
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suivant  que  Ja  pile  est  dans  la  période  de  charge  ou  de 
décharge.  ConnaissanL  pour  un  même  inslanl  les  valeurs 
de  E,  ceL  1,  on  en  déduit  celle  de  K,  qui  mesure  la  somme 
de  toutes  les  résistances. 

Pendant  la  cliarge,  la  valeur  de  E  a  varié  de  '72  yoUs  à 
^5''""*,  8,  c'est-à-dire,  pour  chaque  élénienl^  de  2,0^5  à 
a,itij  ;  la  première  valeur  csl  celle  qu'on  trouve  au  com- 
mencement, la  seconde  à  la  fin  de  chaque  expérience.  La 
valeur  de  e  u  (.'-té  en  moyenne  un  peu  inrérieure  à  90  vollSj 
l'intensité  mo^'cnne  du  courant  éiaut  de8"'"P,55. 

Feiïdani  la  décharge,  la  valeur  de  E  a  été  ramenée  de 
^gTujis^g  à  7a  ;  la  valeur  de  c  s'est  abaissée  jusqu'à  Oo  volts 
environ,  avec  unt*  intenisité  moyenne  de  16  ampères. 

On  déduit  de  ces  nombres  que  la  résistance  apparente 
de  chaque  éléraent  pendant  la  charge  a  varié  de  o"'"",o23 
à  o"*"»!.  0^5  ;  pendant  la  décharge  de  o"''"',  006  à  o"*"",  o4o. 

Résumé  de  la  période  de  charge. 

Le  chargement  de  la  pile  a  deinajidé  2a'"4''^"'  a  été 
efl'eclué  en  quatre  rejirises  différentes;  le  Tableau  suivant 
(lunoe  pour  cliaciine  des  journées  les  résultats  principauîi. 
tjui  sont  relatifs  à  celte  première  période  de  l'expérience* 


T.VBLEAU  A.  —  Charge  de  la  pile. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Toui's 

pnr  miriuto 

TrBTuil 

Potentiel 

Durées 

de  la  madiiiie 

mécanique 

moyen 

dynamo- 

indiquii  par 

de  Ja  pile 

expénciices. 

élcclriquc. 

lu  d^'lmmoiiiètfe. 

en  volts. 

ks 

5.3o 

1079 

3414907 

8a,  2 1 

5. 

y.oa 

1072 

•2772292 

31,08 

6. 

7.30 

^346871 

7- 

.      a.  45 

I 1 35728 

■j-1.45 

T  =  9569798 

/(irav.  de  la  ti-ansmis,)  —  808750 


1 1; 


ALLAHn,  LE  BLA>C.  JOUIERT-  l'OTITta  KT  H,  TKKSCA. 


InlenBÎlé 

]  Ilt6l)fiïtl^ 

^     IC  J  J  ^  1 

tu  (1  y  en  no 

iivnjBtîins 

d  eleetricîté 

du  cotiriiot 

du  courntiL 

fuurnic 

cl(ï  charge 

d'ciicilâtiuii 

à  la  pile 

en  ampères. 

en  amjiëres. 

en  coulombs. 

lo,ç}3 

2, Si 

200800 

7i94 

a. 33 

ai î3oo 

6,36 

a,  t3 

6'ÎOCMl 

Q  —  694 5oo 


Traviiil 
de  la  cliargc, 

LglD 

aoaBSoo 


9. 

Travail 
électrique 
d'escitation. 


408400 
67G300 
596100 

aoaSoo 


ÎO. 
Travail 
cIcrtriquB 
del'anneati. 

79100 
76800 
19ÎOO 


22,45 


T'=  6i82ioo    1"=  1 883600  7"'=  2G9800 
Périodê  de  décharge. 
La  décharge  s'est  faite  en  10'' .ic}'", 'et  en  deux  reprises  le  y 
et  le  g  janvier;  elle  s'est  eirectuw',  comme  il  a  été  dît  plus 
haut,  au  travers  de  i  i  lampes  Maxim  placées  en  dérivation. 

L'expérience  a  commencé  avec  3o  éléments  seulement  j 
au  bout  de  six  heures  on  a  ajouté  2  éléments  nouveaux; 
deux  heures  après  cuviroti  et  pendant  un  quart  d'heure 
seulement,  on  a  ajouté  les  3  éléments  restants.  Le  courant 
avait  alors  une  intensité  supérieure  à  celle  qui  convient 
à  la  marche  normale  des  lampes. 

L'expérience  de  décharge  a  été  arrêtée  le  premier  jour 
après  une  durée  de  j^ia"^  el  reprise  seulement  le  surlen 
demain  :  au  bout  de  s'^So"  de  celle  nouvelle  décharge,  la;j 
pile  était  revenue  à  l'état  initial.  L'expérience  a  été  conti- 
nuée néanmoins,  mais  la  quantité  d'électricité  et  le  travail 
correspondant,  dans  celle  dernière  période,  ne  sont  pas 
complés  dans  le  Tableau  rêcapîlulatif  B,  qui  donne  le  résul- 
tat des  observations  faites  pendant  la  décharge  normale 


I 
I 
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Tableau  des  observations  faites  pendant  la  période  de  décharge. 

9  janvier  1883. 


HEDRBS 

dés 
obserratlons. 


h  lu 
II 

10.10 

10.  i5 
10. 3o 
10.45 

11.  o 

II. i5 
II  .3o 

11.32 

11.35 
11.45 

12.  o 
12. i5 
12. 3o 
12.45 


Tot.etmoy.  12.20 


1.3' 
,.41 
1.5 


a.iS 
2.28 
3.3o 

2.3^ 

2.45 

2,53 

3.  o 
3. 
3.1 
3.23 
3.3o 
3.3 
3.4 
3.57 

4.  o 


POTENTIEL  DE  LA  PILE 
Volts 


Ëlectromètre 
i  cadran. 


175 
u 

i53 
i5i 

149 
147 
145 
142 
II 

id5,2 

160 

i55 

t 

134 
i3i  ,5 
129 
126 
123,5 

20,5 

117 

ii3,5 

III 

109 

107 

io5 

io3 

lOI 

99  • 

90,5 


83 
82 
81 


n 


66,  i4 

61,84 
61,44 
6i,o3 
60,62 
60,21 
59,58 
n 

65,00 
64,26 
63,25 
62,25 
60, 83 
59,3; 
57,88 
5^,34 
56,79 
56,17 
55,56 


60. 3i 


,88 
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ÉleilTodjfrm- 
mamiln. 


s83 

VI 
a  ^7 

âoS 

296 

371 
ai7 


ai  I 

2o4 

ifSy 

is4 
180 
176 

lOq 
16.1 
]6a 
i55 
i5a 


1 
140 

134 
l3a 


6,812 
6,643 

6,340 
fi, 117 

D,o6a 

Irfl 

7,ïo5 
0,85a 
6,463 

^.■ig7 
4p9^ 

4. 


fi.  135 


4»  539 

l.sBa 
'1 , 000 
3,H56 
3,674 
3,564 
3,4i6 
3 ,36(1 
3 ,  ii4 
3,000 
2 ,806 
9 

a, 000 

1,833 

1,575 

lA- 

3,885 


a,  445 


NOMBRE 
de* 

éléments 
en 

décharge. 


32 


35 


35 
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Siagramoies. 

Toutes  les  doanées  de  ces  observations,  faiies  pendent 
la  déchargeront  été  représentées  par  les  diagrammes  (Ji^^- 1 
et  3),  siir  lesquels  on  ne  pent  manquer  de  remarquer  à 
première  vue  la  complète  concordance  entre  les  variations 
des  chutes  de  potentiel  et  les  inlensîlés. 

Ftp.  1. 


Béaîstance  des  lampes. 

Si  Ton  appelle  /■  la  résistance  du  circuit  extérieur  pen- 
dant la  décharjijfe,  on  a 

e  =  E  — Rl  =  rl, 

ce  qui  permet  de  calculer  la  valeur  de  r,  puisque  celles 
de  e  et  de  I  sont  données  à  chaque  instant  par  Tobserva- 
tîon.  Le  circuit  extérieur  était  formé  par  onze  lampes 
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Ma.vim  placées  en  dérivation  ;  la  résistance  moyenne  «le 
ces  lampes  étaît^  à  froid,  de  yi  ohm^, 

L'intensilr  du  courant  a\ant  varié  de  i**'  à  i*"P,65 
par  lampe ,  la  variation  de  la  résistance  s'est  trouvé* 
représentée,  d'une  manière  empirique,  par  la  forma  le 

p  ^  48,45  —  3,1  5i, 

p  étant  pris  égal  à  1 1  r  et  t  à  I  ;  1 1 . 


1 


Ut 


1  !S 

T- 

1 

— 

V 

• 

r 

1 

1 

s 

: 

— . 

i 

U 

U 

i 

» 

h» 

U 

tic 

s 

pour  la  même  variatiort  de  l'intensité  du  courant,  Fin- 
tensilé  lumineuse  d'une  lampe  a  varié  de  o,a  à  plus  deo,3 
cnrcel. 

Bétônainations  photométrigues. 

Pendant  toute  la  durée  du  déchargement  normal  de  la 
pile,  elle  a  entretenu  en  fonction  1 1  lampes  Maxim,  dont 


r 
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l'iiîtensilé  lumineuse  a  varié  de  i  à  a  carcels,  moyenne  i  ,.^o, 
ce  qui  correspond  à  lo'^Sg*^  x  i,4o  =  t3''/îf»™  de  i  i  car- 
cels, ou  à  la  lumière  de  i4Q-,i  carcels  pendant  une  heure. 

Le  travail  électrique  total  développé  par  la  pile  s"'elant 
élevé  à  38ogooo''>"*,  chaque  heure  tie  carcel  aurait  coûté 

3  809  001)  ;  1  Jg ,  I  =  28820''^, 

Ou  S"**™  par  seconde.  Un  cheval  de  travail  éleclrîque  suf- 
firait pour  entretenir  facileme-nl  le  nombre  de  lamprrs  né- 
cessaires pour  produire  d'une  manière  continue  la  lumière 
de  9  à  10  carcels. 

AussilÙL  que  la  lumière  d'une  lampe  descend  îi  un 
carcel  et  au-dessous,  la  consommation,  par  unité  de  puis- 
sance lumineuse,  va  très  rapidement  en  augmentant. 

Voici  d'ailleurs  q^uelques  déterminations  particulières 
choisies  parmi  les  conditions  extrêmes.  11  n'est  pas  néces- 
saire d'insister  sur  la  dernière,  dans  laquelle  ies  lampes 
étaient  beaucoup  trop  au-dessous  de  leur  fonctionnement 
normal  pour  qu'il  y  eût  lieu  d'en  tenir  compte. 


Heure§ 

des 
obser- 
va lions. 

h  iD 
a. 43 

ra.45 

4.00 


Vofc.ù  Intensité 

êlcctro-      du  _  ., 

Travail        ,        .  ,  ^ 

motrice  Courant  , .         ,         Intensité  Travail 

eu  en  clcc-       par    pliotomD-  par 

voHs.    ampères.     Irlque.    lampe,    trîqiie.  carcel. 


44,9 


iG,37 
",49 


101,75  Q,1J 
96,84  8,80 

52,62  4)7** 


1,43 
r,72 
0,21 


0,47 

5,13 


Carcels 

par 
cheval. 


11,39 

3,39 


Résumé  sur  la  période  de  décharge, 

Le  déchurgemeni  s'est  effectué  eu  deux  reprises  diffé- 
rentes, les  7  el  9  janvier,  et  a  duré,  en  totalité,  io'^Sq™. 

Les  données  principales  des  circonstances  de  ce  déchar- 
gement sont  indiquées  dans  le  Tableau  récapitulatif  B. 


24      ALLARU,  LE  BLAKC,  JOUBEKT,  POTIEH  ET  H.  TllESCi. 


T.iui,EAU  B.    -  Décharge  de  la  pile 

Fulcnticl  Intensité 
moyen  moyenne 
Durée   de  la  pLlo  du  couranl 


Dates, 
y  janv. 


de  l't^spc- 
rÎBiice. 

h  m 

■    7-  '9 


un 
volts, 

fil  ,39 
Cl, 68 


en 

ampères, 
16,  r!ï8 


Quantité 
dV'lectricUé 
«Il 

coulombs. 


I 

Travail 
électrique 
Ditéricur 
en  kil(ïjjrau]- 
mèlrps. 

•JË38ooD 
122600» 


10. 3i) 


Q'=  C 19600     fl  =  3884000 
CONCLL'SIONS. 

L'examen  des  nombres  qui  précèdent  présente  un  réel 
intérêt;  on  voil  d'abord  que,  entre  la  quantité  d'électricité 
introduite  dans  la  pile,  Qq^^oo  coulombs,  et  celle  qui  en 
est  sortie,  G  hjCoo,  il  n'y  a  qu'une  difTércnec  de  -4900  cou- 
Icunhs,  correspondant  à  une  perte  proporlioiinelle  de 
10  pour  lùo  environ  {o,  108)  qui  doilêlre  répartie  sur  une 
période  de  cinq  jours. 

Le  travail  électrique  extérieur  pendant  la  durée  tout 
entière  de  la  dédbarge  s'élève  à  SSopooo^s™;  le  travail  mé- 
canique dépensé  avait  atteint  9570  coo*"*"',  mais,  sur  ce 
travail  réelletnont  fourni,  6  38a  000'''="'  seulement  avaient 
été  emmagasinés  par  la  pile.  11  résulte  de  là  que  le  tra- 
vail récupéré  pendant  la  décharge  représente 

3809000  ;  g 5^0 000  —  D,4o 
du  travail  total,  et 

38JOOOO  :  63&iiDoo  =  0.60 
du  travail  einmay^asiné. 

Ce  résultat  s'ciplique  facilement  :  la  quantité  d'élec-, 
tricité  est  restée  sensiblement  la  même  dans  les  deux  cas; 
mais  la  charge  s'est  faite  avec  un  potentiel  moyen  de 

6328000  :  695300  —  91  volts, 
et  la  décharge  sous  im  potentiel  moyen  de 
3809000  :  ËjgGoo     Gr""''*,  5. 


EXPÉIUEKCES  FAITES  A  l'exfqsitiom  ItÉLlilCr  a  [C  n  è  .  ia> 

Dans  les  deux  cas,  les  niveaux,  étaient  dans  Ut  rapport 
de  3  à  a  :  celte  dUTérence  de  potentiel  dans  les  deux 
phases  distinctes  est  inévitable.  En  etTel,  sî  l'on  dês,\gne 
par  E  la  force  électromolrice  de  la  pile,  par  R  sa  résislance 
intêrieurej  par  I  el  ^  i'inlensilé  du  courant  et  sa  durée, 
pendant  la  cliarge,  et  si  l'on  représente  par  les  m^'tnes 
lettres,  avec  accent,  les  quantités  correspondantes  pour  la 
décharge,  le  rendement  électrique  a  pour  expression 

-  l'(E'— R'»')^\ 

on  peut  admettre,  en  négligeant  la  déperdition,  V  l'  —  I/,  ei 
il  est  permis  d'admettre  aussi  que  E  =  E',  ce  qui  conduit  à 

_  E  —  R'r 

*  ~  E  -T-  RI  ' 

On  voit  iiln.si  que  le  rendement  sera  toujours  inférieur 
à  l'unité,  mais  d^autant  plus  grand  que  les  intensités  et 
les  résistances  seront  plus  petites.  11  y  a  donc  intérêt  à 
charger  la  pile  avec  le  plus  faible  courant  possible  et,  par 
suite,  à  prolonger  la  durée  de  la  cliarge, 

Dans  l'expérience  actuelle,  E  étant  voisin  de  "^5  volts, 
il  se  trouve  que  R'F  est  sensiblement  égal  à  RI,  bien  que 
r  soit  plus  grand  que  I.  Cela  tient  à  ce  que  la  résistance 
de  la  pile,  comme  cela  résulte  d'ailleurs  tie  l'observation, 
a  été  sensiblement  plus  faible  pendant  k  décliarge  que 
pendant  la  charge. 

En  résumé,  et  pour  mettre  les  résultats  précédents 
sous  une  forme  plus  précise,  la  cbargc  de  la  pile  a 
exigé  un  travail  mécanique  total  de  i'^'',558  pendant 
:i2''45'^=  i365™,  ou  un  cheval  pendant 

1,558  X  i3G5™  =  aiaC"    ou    SS^'  aG™. 
La  pile  n'a  recueilli  en  réalité  que  o,66  de  ce  travail,  le 
surplus  a^ant  été  employé  en  résistances  passives  et  en 
travail  d'excitation. 
Le  travail  de  G 38a  loo^'^'"  ainsi  emmagasiné  n'a  été  lui- 
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même  récupéré  dans  ses  effets  extérieurs  que  jusqu'à  con- 
currence de  do  pour  loo,  el  il  \  a  lieu  de  su ji poser  qu'il 
en  aurai L  élé  de  niêine  dans  loule  autre  appiicalioii  ana- 
logue à  celle  du  ronctionnement  des  lampes  Maxim,  sxir 
lesquelles  il  a  été  cjuployé. 

L'emploi  de  l'accutiiulaleur  a  donc  coûté  o,4o  du  travail 
ioiirni  par  la  machine  dynamo-électrique  qui  avait  produit 
le  courant,  ou,  en  d'autres  termes,  o,4o  du  travail  élec- 
trique qui  aurait  élé  disponible  sans  cet  intermédiaire.  11 
n'est  que  juste  toutefois  d'ajouter  qu'en  bien  des  circon- 
stances cette  perte  se  trouverait  utilement  rachetée  par 
l'avantage  que  l'on  pourrait  avoir  à  conserver  sous  la  main, 
et  entièrement  à  sa  disposition,  une  source  aussi  abon- 
dante d'électricité. 

La  pile  constitue  d'ailleurs  un  réijulateur  puissant,  dont 
l'action  suffirait  au  besoin  pour  suppléer,  dans  certaines 
applications  et  pendant  un  temps  assez  long^,  à  l'arrêt 
même  de  la  machine  motrice. 

V.  —  trahsfobt  su  tmtail  HÉGAmani. 

Les  applications  de  l'électricité  qui  ont  pour  objet  le' 
transport  du  travail  mécanique  avaient  été,  dans  la  pensé 
de  la  Commission,  l'un  des  sujets  d'étude  qu'elle  devait  se 
proposer;  on  ne  sait  encore  que  peu  de  chose  à  cflt  égard, 
quant  au  rendement  pratiquement  réalisé,  et  nous  avions 
lieu  de  penser  que  les  exposants  se  prêteraient  volontiers] 
à  des  expériences  à  l'aide  desquelles  nous  aurions  voulu, 
toul  au  moins,  dégager  quelques  valeurs  numériques  de  ce 
rendement  dans  certains  cas  particuliers.  Dans  la  Sectioi)| 
française,  plusieurs  exposants  qui  nous  avaient  promis  leur 
concours  à  ce  sujet  se  sont  cependant  abstenus,  et  d'autres, 
qui  se  sont  fait  une  sorte  de  spécialtié  dans  ce  genre  de 
transmission,  n'ont  pas  sans  doute  jugé  qu'il  leur  fût  utile 
d'aider  â  la  constatation  de  résultats  dont  ils  ne  pouvaient 
espérer  une  satisfaction  plus  grande  que  ne  leur  avaient 
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donnée,  à  eux-mêmes,  le  petit  nombre  de  déterminations 
qu'ils  avaient  lenlé  de  faire  dans  le  miînie  but. 

ISûus  avons  ainsi  élé  réduits  aux  seules  muchines 
Gramme  exposées  par  iMM,  Heilmann  Diicomniun  et  Stein- 
Içnn,  de  Mulhouse,  machines  tout  à  fait  irréprochables  au 
point  de  vue  de  l'exécution  mécanique  el  qui  avaient  pré- 
cisément été  installées  pour  entretenir  en  fonction  tout 
un  atelier  spécial  de  mécanicien,  composé  de  leurs  plus 
belles  machines-outils. 

Ces  liabiles  constructeurs  n'avaient  fait  non  plus  aucune 
étude  préalable  de  la  question  électrique  el  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus  ne  correspondent  dès  lors  qu'ù 
un  cas  particulier  de  cette  question,  si  intéressante  ei  si 
pleine  de  promesses,  de  la  transmission  du  travail  méca- 
nique par  les  machines  dynamo-électriques. 

Deux  machines  dynamo-éleclriques,  à  courant  continu, 
cl  du  ivpe  Gramme  d'atelier,  de  même  système,  ont  été  en 
outre  mises  à  notre  disposition,  comme  terme  de  compa- 
.Jàîson,  par  un  aulrc  constructeur,  cl  BIM.  Genesle  et  Her- 
scher  nous  ont  permis  l'usage  d'un  circuit  de  SGo"",  dont 
nous  avons  voulu  comparer  l'influence  à  celle  du  circuit  de 
84"  seulement  de  longueur  qui  reliait  les  deux  machines 
Ducommun,  jjlacées  à  4^™  de  distance  l'une  de  l'autre. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  nous  n'avons 
enregistré  que  les  seules  données  mécaniques,  qui,  dans 
une  autre  série,  ont  été  compléLées  par  quelques  mesures 
électriques. 

Il  convient  de  faire  remarquer  lout  d'abord  que^  ré- 
duits même  aux  seules  déterminations  mécaniques,  ces 
sortes  d'essais  ne  comportent  pas,  en  l'absence  d'une  in- 
stallation toute  spéciale,  un  très  grand  degré  d'exactitude. 

Le  travail  moteur  était  mesuré  à  l'aide  d'un  dynam.o- 
nièlre  de  M.  Von  Helner-Alleneck,  exposé  par  la  maison 
Siemens,  de  Berlin.  Gel  instrument,  très  ingénieux  et  d'une 
uiatallalion  facile,  n'est  pas  enregistreur,  et  la  valeur  de 
l'clfort  transmis  par  la  courroie  doit  être  lue  pendant  le 
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mouvement  et  malfp'é  les  trépidations  qui  en  résultent,  au 
moyen  des  oscillations  d'une  aiguille  mobile  devant  une 
éclieîle  à  divisions  trop  petites  pour  que  Ton  puisse 
compter  sur  une  valeur  précise. 

Dans  les  expériences  dont  il  s'agit,  la  poulie  motrice  de 
la  machine  génératrice  ayant,  avec  la  derai-épaisseur  de 
la  courroiCj  un  diamèlre  de  o*",2u5,  si  l'on  désigiie  par  F 
reffort  observé»  el  par  N  le  nombre  de  tours  par  minute, 
le  travail  en  kilogramme  très  par  seconde  sera  exprimé  par 

T  -  =  0,0173  JxF, 

Le  nombre  N  des  tours  par  minute  de  la  aiacbine  gé- 
nératrice a  été  estimé  par  un  compteur  de  tours  de  M.  Des- 
chjens,  fonctionnant  très  bien  ;  niais  les  variations  de  la 
vitesse,  aux  différents  moments  de  Tespérience,  exigeaient 
chaque  fois  rétablissement  d'une  moyenne  qui  est  seule 
indiquée  dans  les  Tableaux. 

Les  inégalités  de  la  vitesse  ne  sont  pas  moins  à  craindre 
en  ce  qui  concerne  la  machine  conduilej  sur  la  poulie  de 
laquelle  avait  été  installé  un  petit  frein  de  Pronyqui,  pour 
donner  des  indications  certaines,  devait  être  maintenu  en 
parfait  équilibre. 

Si  Lest  la  longueur  du  levier  de  frein  équilibré,  P  le 
poids  dont  il  est  chargé,  N'  le  nombre  de  tours  par  minute, 
le  travail  transmis  par  seconde  sera  donné  par  la  relation 

Go 

Deuï  freins  ont  été  employés,  l'un  pour  lequel  L  =  o"",  3i8, 
ce  qui  donne 

T'=  o,Q333PrS, 

l'autre  pour  lequel  L  =  o",  63^,  ce  qui  correspond  à 

T'^  0,0667  PN. 

Les  éléments  des  trois  expériences  indiquées  au  Tableau 
suivant  ont  été  calculés  de  cette  façon. 
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Si,  tout  d'abord,  nous  nous  bornons  à  considérer  seu- 
leineiil  les  cinq  ex|>(^rîencps  de  la  première  série,  nous, 
reconnaissons  que  le  renderuenl  s'élève  jusqu'à  o,54  poiiv 
s'abaisser  régulièrement  et  progressivement  jusqu'à  a,3o  , 
à  mesure  que  l'on  passe  d'un  effort  au  frein  de  2''^  à 
efforl  de  3'''^,  5o.  1 

Dans  le  premier  cas,  on  peut  ainsi  transmettre  le  trava  »^  l 
de  i'"'',4<^f  6*^)  lorsque  la  charge  du  frein  aug-mente,  ce  ir^».- 
vail  alleint  i'''',6u  seulement. 

La  machine  Grain  me,  type  d'atelier,  paraît  donc  pou»-- 
voir  être  employée  à  transmettre  facilement  i'^''j5o,  à  er^^- 
vii'on  80™  da  dislance,  dans  les  conditions  usuelles,  avfc^*^ 
un  rendement  qui  varie  de  5o  à  4o  pour  100, 

La  deuxième  série,  composée  de  trois  expériences  sei^^' 
lement,  est  moins  favorable;  mais  la  différence  paraîltzi:^'* 
moins  sensible  si  l'on  remarque  que  ces  expériences  co, 
respondcnt  à  des  charges  au  frein  plus  grandes,  et  qu 
pour  celles-là  comme  pour  les  premières,  le  rendeme 
diminue  très  notablement  à  mesure  que  cette  charge  aug% 
mente. 

Avec  un  circuit  de  5 60""  (distance  de  280™  entre  les  m; 
chines),  ce  rendement  diminue  encore,  ainsi  qu'il  était  fa^^^' 
ci  le  de  le  prévoir,  dans  une  proportion  qui,  pour  les  iroi 
.  couples  d'expériences  qui  sont  respecli vement  de  mêmm^ 
chargf,  se  trouve  être,  en  moyenne,  o,74j  soit  un  rende — - 
mpnt  moyen  de  o,3jy  pour  un  circuit  de  84™  et  de  o,a~ 
pour  celui  de  SGo"". 

Nous  ne  serions  pas  éloigné  de  croire  que  la  positio 
des  balais  ait  été  plus  favorable  dans  la  première  série  qu 
dans  les  autres;  mais,  au  point  de  vue  du  fait,  nous  n 
pouvons  que  constater  les  résultats  qui  viennent  d'être  in 
diqués,  et  qui  sont  certainement  moins  satisfaisants  qn'o 
ne  l'aurait  pensé  a  priori, 

11  faut  cependant  ajouter  qu'il  s'agit  ici  du  rendemen 
réel,  calculé  en  comparant  le  travail  effectivement  tranS' 


â 


f 


BXPÉRtBSCES  FAITES  A.  l'eXPOSITIOîI  D*ÉLECTB.IC1TÉ.  i3i 


mis  au  travail  tolal  dépensé,  alors  qu'au  point  de  vue  élec- 
trique il  aurait  peut-être  été  préférable  de  s'afTranehir 
des  résistauces  passives  de  la  transmission  mécanique.  Si 
l'on  désignait  respecliveruent  par  t  et  t'  ces  quantités  de 
travail  résistant,  la  véritable  mesure  du  rendement  élec- 
trique serait  donnée  par  le  rapport  (ï'-f-/')  :  (T — i), 
!  dont  la  valeur  est  nécessairement  plus  grande  que  T'  *  T, 
i  bien  que  ce  soit  ce  dernier  rapport  qui  intéresse  le  plus 
dans  les  applicaliotiri. 

Si  les  deux  machines  étaient  absolument  identiques,  le 
'  rendement,  suivant  certaines  appréciations  discutables, 
serait  donné  par  le  rapport  des  vitesses  que  nous  avons 
mises  en  regard,  et  Ton  voit  qu'en  ellét  non  seulement 
ceux-ci  sont  plus  grands  que  ceux-là,  mais  ils  varient, 
pour  une  même  sériy,  ti'ès  approximativement  dans  la 
même  proportion  :  i  ,oy  pour  la  première  série,  i,48  pour 
la  seconde  et  i  ,t)^  pour  la  dernière. 

Nous  aurions  désiré  qu'il  nous  fût  possible  de  répéter 
ces  mûmes  expériences  en  prenant  des  mesures  électriques; 
mais,  lorsque  les  éléments  de  ces  déterminations  lurent 
préparés,  la  machine  A  avait  été  changée  et  remplacée  par 
une  machine  G  de  même  système,  et  nous  dûmes  dès  lors 
nous  borner  à  faire  varier  entre  cette  niacliine  C,  qui  a  été 
reconnue  moins  satisfaisante,  employée  comme  généra- 
trice, et  la  première  machine  B,les  deux  circuits  employés 
précédemment.  Les  séries  correspondantes  IV  et  V  sont 
résumées  dans  le  Tableau  suivant  : 
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Comme  on  le  voit  par  ce  Tableau,  les  vitesses  de  la  ma- 
chine génératrice  ont  été  maintenues,  indépendamment 
de  notre  volonté,  à  une  allure  moins  rapide  que  précédem- 
ment (j  igo  tours  par  minute  au  lieu  de  i^jo)  et  le  rende- 
ment mécanique,  très  peu  variable  dans  le  cours  de  cha- 
cune des  séries,  n'a  pas  dépassé  o,36. 

On  reconnaît  toulel'ois,  comme  dans  les  trois  séries  du 
i8  octobre,  que,  à  partir  d'une  certaine  limite  de  la  charge 
au  frein, le rendemcntva  rapidemenlen diminuant,  lorsque 
cette  charge  augmente,  et  nous  n'avons  pu,  dans  ces  con- 
ditions, transmettre  plus  de  i*^**  avec  le  circuit  de  84"" »  "i 
plus  de  o'''',8o  avec  le  circuit  de  56o™.  La  différence  est, 
sous  co  rappL>rt,  très  manifesteet  donne  déjà  une  première 
appréciation,  extrêmement  caractéristique,  de  l'inlluence 
de  la  distance.  Le  travail  transmis  est  réduit  au  moin^! 
d'un  cinquième  pour  le  même  travail  moteur. 

Dans  lùs  deux  expériences  i3  et  ao,  on  avait  enlevé 
complètement  le  frein,  de  sorte  que  le  système  des  deux 
machines  g-énératrice  et  réceptrice  fonctionnait  sans  avoir 
à  vaincre  aucune  résistance  utile,  et  il  s'est  présenté  alors 
celte  singularité,  dans  les  deux  cas,  que  la  machine  ré- 
ceptrice est  arrivée  à  faire  plus  de  tours  que  la  machine 
génératrice. 

D'une  manière  générale,  les  rapports  :  T  et  N'  :  N  se 
modifient  simultanémcut  dans  le  même  sens,  le  quotient 
de  celui-ci  par  celui-là  se  rapprochant  constamment  de 
l'égalité,  à  mesure  que  la  charge  augmente. 

Les  indications  précédentes  peuvent  être  complétées 
par  quelques  données  électriques  sur  les  expériences  des 
4*  et  5*  séries.  On  a  mesuré  les  résistances  à  froid  de 
chacune  des  macliines  et  du  circuit,  ainsi  que  Tlntensité 
du  courant  dans  chaque  expérience,  ce  qui  permet  de  don- 
ner la  mesure  de  chacun  des  travaux  des  résistances  élec- 
triques en  kilogrammètreSj  mais  les  circonstances  n'ont 
pas  permis  de  mesurer  les  forces  éiectromotrices  doat  ta 
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connaissance  aurait  dû  compléter  celle  des  autres  déter- 
minations. 

Nous  donnerons  d'abord  quelques  indicalions  sur  les 
machines  elles-mêmes  et  sur  les  circuits. 

Toutes  les  machines  étaient  du  type  Gramme  d'atelier. 

Les  quatre  électro-aimants  comprenaient  ensemble  36q" 
de  fil,  de  o"",oo3ij  de  diamètre  et  d'un  poids  total  de  26''^, 5o, 
La  bobine  était  composée  de  fio  spires  de  fil  de  cuivre 
de  o™,ooi8  de  diamètre,  d'une  longueur  totale  de  264™, 
pesant  5''^^ af). 

Les  diamètres  intérieur  et  extérieur  de  l'anneau  en  fer 
doux  étaient  respectivement  o™,t39  et  o'",!^!;  largeur 
o^îioo. 

Pour  la  seule  machine  D  les  nombres  étaient  un  peu 
difFérents;  électro-aimanL'5  ;  335™  de  fil  de  o™,oo35  de 
dianuHrc  ;  poids  ;  j.'j*'^-  Bobine  :  376*^  de  fil  de  o"^,  0018  de 
diamètre;  poids  :  (î'''5,aoo. 

Quantauxcâhles  quiétablissalentlacommunicalion  entre 
les  deux  niachinns,  celui  de  84™  était  formé  de  sept  brins 
de  o"*,ooi5  de  diamètre,  celui  de  Stio"*  de  longueur,  de 
quatorze  brins  de  o^'^oooS  de  diamètre. 

Les  résistances  relatives  de  ces  câbles  étant  mesurées 
pour  chacun  d'eux  par  le  quotient  de  la  longueur  par  la 
section  correspondante,  le  rapport  de  ces  résistances  serait 
donné  par 


I 


56o  — 

"7  X  1,5 


alors  que  la  mesure  directe,  d'après  les  chiffres  de  l'expé- 
rience, donne  une  réelle  confirmation  de  ce  rapport 


ijOo5  i2,i(i 


Voici  l'indication  des  résistances  : 
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Ohms.  Ohms. 

Machine  génératrice                1,062  i,o6a 

»       réceptrice                  i  ,o55  i  ,o55 

Circuit  (84")                           0,080  (SGo")...  i  ,oo5 

2,197  3,122 

Ces  nombres  sont  respectivement  ceux  par  lesquels  il 
faudra  multiplier  le  carré  de  chaque  intensité  (divisé  par 
pour  obtenir  la  valeur  du  travail  électrique  correspondant, 
ainsi  qu'il  est  calculé  dans  le  Tableau  suivant,  où  l'on  a 
représenté  par  8,  8'  et  8"  le  travail  respectivement  dé- 
pensé en  chaleur  dans  les  deux  machines  et  dans  le  cir- 
cuit, et  leur  somme  par  G. 

La  petitesse  du  rendement  ayant  fait  naître  dans  notre 
esprit  quelques  inquiétudes  au  sujet  de  l'exactitude  des 
déterminations,  nous  en  avons  cherché  l'explication  dans 
la  valeur  de  ce  travail  C  converti  en  chaleur,  qui  a  d'abord 
été  introduit  en  totalité  dans  les  éléments  du  Tableau  : 
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faisant  abslraction  tle  toute  autre  cause  de  déperdition,  le 
rendement  calculé  auquel  on  arriverait  par  la  seide  com- 
paraison entre  le  travail  ï'  réellement  recueilli  et  la  somme 
T'  +  C,  qu'il  aurait  été  impossible  de  ne  pas  dépenser 
avec  les  deux  machines,  le  courant  et  le  circuit  employés  : 
les  réponses  k  cette  question  sont  écrites  dans  le  Tableau 
même;  le  rendement  mécanique  n'aurait  pu  tî^clcver,  sui- 
yant  les  cas,  au  delà  de  0,64  à  o,a3  dans  la  quatrième 
série,  ni  au  delà  de  o,5o  à  o,  16  dans  la  cinquième.  H  y  a 
lieu  de  faire  remarquer  que  ces  indications  sont  absolu- 
meot  indépendantes  de  tonte  idée  théorique  préconçue, 
et  qu'avec  les  seules  données  dont  nous  disposons  nous 
pouvons,  dans  le  même  ordre  d'idées,  pousser  encore 
plus  loin  nos  investigations. 

Pour  cela,  séparons  par  la  pensée  rensemlde  de  nos  ap- 
pareils en  deux  groupes  entièrement  distincts  ; 

I*'  La  machine  génératrice  recevant  un  travail  T,  dé- 
pensant en  chaleur  perdue  une  quantité  de  travail  13,  dans  le 
fil  induit, et  une  autre  quantité  de  travail  Q''  dans  le  circatt. 
qui  établit  la  conimuoicatioti  avec  la  machine  réceptrice. 
Il  est  clair  que  cette  partie  de  l'appareil  ne  pourra  Irans- 
metlreau  maximum  qu'un  travail  =T  —  +  ^"),  et 
que  nous  pourrions  obtenir  une  évaluation  de  son  rende- 
ment maximum  par  le  rapport  (T  —  ^ —  6")  ;  T. 

2°  La  machine  réceptrice,  avec  son  propre  circuit,  con- 
sommant, pour  chaque  intensité,  im  travail  û'  perdu  eni 
chaleur  et  transmetliuit  à  son  arbre  un  travail  extérieur  T';i 
le  rendement  maximum  de  celte  seconde  partie  de  Tappa- 
reil  sera  alors  donné  par  le  rapport  T'  ;  (T'  4-  9'). 

Il  est  vraiment  curieux  de  voir  combien  les  rendements 
ainsi  calculés  avec  les  données  directes  de  l'expérience 
satisfont  à  une  véritable  loi  de  continuité. 
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Le  produit  des  deux  chiffres  qui  expriment  respective- 
ment les  deux  rendements  devrait  donner  la  mesure  du 
maximum  réalisable  avec  les  machines  et  le  circuit  em- 
ployés, et  l'examen  de  ces  produits  suffit  pour  démontrer 
que  le  rendement  ne  saurait  dépasser,  dans  les  diverses 
expériences  faites,  les  valeurs  inscrites  au  Tableau,  le  tra- 
vail perdu  en  chaleur  représentant  ainsi  de  o,3o  à  0,80 
du  travail  total. 

Sans  doute,  on  pourrait  obtenir  des  résultats  plus  favo- 
rables avec  des  machines  mieux  appropriées,  combinées 
de  manière  à  ne  mettre  en  jeu  que  des  résistances  moin- 
dres pour  les  mêmes  forces  électromotrices  ;  mais  cela 
ne  s'est  pas  réalisé  avec  les  machines  Gramme,  type  d'ate— 
lier,  sur  lesquelles  nous  avons  opéré,  et  les  circuits  très 
peu  résistants,  en  raison  de  leur  faible  longueur,  dont 
nous  avons  fait  usage. 

Jusque-là  nos  conclusions  sont  irréprochables  et  mon — 
trent  qu'en  pratique  et  avec  des  machines  fonctionnant 
dans  les  mêmes  conditions,  on  aurait  tort  de  compter  sur 
un  rendement  élevé,  à  moins  d'employer  les  machines  à  la 
transmission  d'une  très  petite  quantité  de  travail  ;  mais  à 
quelles  circonstances  devrons-nous  attribuer  l'écart  consi- 
dérable que  le  Tableau,  dans  sa  dernière  colonne,  fait  res- 
sortir entre  le  rendement  calculé  comme  nous  venons  de  le 
faire  et  le  rendement  mécanique,  beaucoup  plus  faible, 
qui  a  été  réellement  mesuré.  Là  encore  les  chiffres  mon- 
trent, pour  l'une  des  séries  comme  pour  l'autre,  une  con- 
tinuité tout  aussi  satisfaisante  que  précédemment,  de  0,49 
à  o,  76  pour  la  troisième  série,  de  o,      à  o,  76  pour  la  qua- 
trième. 

Nous  avions  réussi,  daps  une  certaine  mesure,  à  expli- 
quer en  partie  cette  anomalie,  en  partant  de  la  tension  de 
la  courroie  motrice  à  vide  et  des  résistances  passives  de  la 
réceptrice  ;  mais  nous  pensons  qu'au  point  de  vue  des  con- 
séquences pratiques'  à  tirer  de  l'insuccès  même  de  nos 
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expéncDce^,  il  est  plus  utile  de  nous  arréler  aux  indica- 
tions; qui  précèdent,  et  qui  suffirent  pour  démontrer  que 
le  problème  est  encore  loin  d'être  résolu  en  pratique,  si 
ce  n'est  pour  de  très  petites  quantités  de  travail,  avec  un 
rendement  qui  ne  dépasse  pas  5o  pour  loo. 

Cette  conclusion  ne  saurait  d'ailleurs  s'appliquer  qu'à 
l'instalUation  même  qu'il  nous  n  été  permis  dVixpéri- 
menter,  et  sans  qu'elle  puisse  contredire  en  aucune  façon 
aux.  modifications  utiles  dont  les  machines  destinées  au 
transport  du  travail  mécanique  peuvent  être  l'objet. 

NOTE  COMPLÉMENTAIRE  SUR  LE  DYNAMOMÈTRE 
DE  M.  VON  HEFNER-ALTENECK. 

Nous  avions  pu  craindre  que  les  incertitudes  dont  il  vient 
d'être  tjue.stion  eussent  pour  origine  une  évaluation  erro- 
née du  travail  dépensé,  et,  pour  éclaircir  ces  doutes,  il  nous 
a  paru  nécessaire  de  l'aire,  avec  le  même  dvnamojnètre, 
une  opération  de  contrôle  qui  nous  fixât  absolument  sur 
l'exactitude  des  mesures. 

Ce  contrAle  a  été  de  tous  points  favorable  à  Tins trumenl 
et  nous  considérons  comme  un  devoir  de  le  constater  avec 
quelques  détails. 

Le  dvnanioinètre  de  M.  Von  Alteneck  a  pour  organe 
principal  une  poulie  l'olle,  montée  sur  un  axe  mobile  et 
qui  est  embrassée  pendant  son  ibnclionnemeul  Rutre  les 
deux  brins  de  la  courroie  de  transmission;  ces  deux  brins 
tendent  respectivement  à  déplacer  Tase  Je  cette  poulie  en 
sens  contraires,  et  l'elFort  résultant,  qui  est  proportionnel 
à  la  diirércncc  des  deux  tensions,  se  trouve  mesuré  par  un 
ïessort  antagoniste  dont  les  flexions  sont  indiquées»  à 
chaque  instant,  par  une  longue  aig^uille  qui  se  déplace  de- 
vant un  iimbe  divisé  î  chaque  millimètre  de  cette  division 
coiTespond  à  un  eflTort  de  a''^. 

On  peut,  sans  doute,  reprocher  à  cet  instrument  ses 


l42      A)-UA11I),  LE  BLAWC,  aOL"BKHT,  POTIBB  ET  B,  ÏKESCi. 

Irop  brusques  el  trop  fréquentes  IrépidaLions,  atlt'nuéeji 
cependant  par  une  sorte  de  pompe  à  air,  à  c;itaracte, 
luaîa,  ainsi  qu'on  va  ic  voir,  ses  indications  siuiL lîiialemenl 
d'une  très  réelle  exactitude, 

La   courroie  motrice  ne  passe  pas  seulement  sur  la 
poulie  motrice  et  sur  la  poulie  conduite,  eLsur  cette  poulie 
inlernicdiaire,  mais  elle  est  encore  g'uidée  daus  son  niouve-' 
ment  par  quatre  autres  galets  placés  de  manière  à  permettr*^ 
à  la  poulie  principiile  de  l'instrument  de  se  déplacer^  sait  ^ 
que  pour  cela  les  parties  extérieures  de  la  iransmissiom^ 
éprouvent  le  moindre  dérangement.  Il  est  seulement  né— ^ 
cessaire  que  le  joint  de  la  courroie  soit  fait  avec  le  nioindr^^^ 
recou\Tement,  a(în  d'évllerj  autant  que  possible,  les  sou— — " 
bresauls  qui  ne  manqueraient  pas  de  se  produire  au  rapid^^^ 
passage  de  toute  inégalité  entre  ces  sept  galets  de  petits 
diamètres  et  placés  très  près  les  uns  des  auti'es. 

L'expérience  de  vcriCcaLion  dont  il  s'agit  a  consisté 
mesurer  simultanément  une  jnÔme  quantité  de  travail  pai 
Je  dynamomètre  Von  Altencek,  par  un  dynamomètre  dt^ 
rolalionj  enregistreur,  appartenant  à  ta  Société  des  agri — 
culieurs  de  France  et  par  un  iVeîn  de  Prony. 

Le  travail  extérieur  était  transmis  à  l'arbre  d'une  poulie 
motrice  de  o™,7o5  de  diamètre,  munie  d'une  courroie 
commandant  la  poulie  de  i™de  diamètre  du  dYnamomètre 
de  rotation.  C'est  sur  le  cours  de  celte  courroie  qu^étail 
installé  le  dvnaniomèlre  Von  Alteneck,  cl  le  frein,  dont  le 
bras  de  levier  avait  i^jdS  de  longueur,  se  trouvait  installé 
sur  l'arbre  même  du  dynamomètre  principal. 

Le  travail  indiqué  par  le  dynamomètre  difiérentiel  était 
mesuré  par  le  produit  de  l'eflort  observé,  et  de  la  vitesse 
de  la  courroiej  déduite  du  nombre  de  révolutions  du  grand 
dynamomètre.  Il  suffisait  donc  d'observer  à  cbaquc  instant 
l'clfort  indiqué,  sur  le  limbe  de  Finstruinent. 

En  ce  qui  concerne  le  dynamomètre  de  rotatiouj  on.  y 
relevait  le  travail  enregistré  par  le  totalisateui-  de  travail^ 
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dont  il  esl  muni,  et  la  vitesse  par  la  lecture  d'un  simple 
compteur  tle  tours. 

Ce  notiibre  tle  tours  était  également  celui  de  l'arbre  du 
freinj  le  travail  par  tour  sur  ce  frein  étant  d'ailleurs  donné 
pur  le  produit  de  la  circonrérenee  de  rayon  i",5So,  soil 
6"',  4717,  t?t  de  la  charge  du  levier  en  kilo{jramuies. 

dynamomètre  auylais  met.  en  jeu  les  mêmes  principes 
(jue  le  dynamomètre  de  rotation  de  M.  le  général  Morin  ; 
la  poulie  esl  reliée  â  l'arbre  par  des  ressorts  (  très  lon^e  et 
très  cintrés)  dont  la  ilexton,  plus  ou  rnoius  grande,  dé- 
place une  roulette,  maintenue  an  contact  d'un  plateau  fai- 
sant un  nombre  de  tours  proportionnel  à  celui  de  l'arbre 
de  trimsmissïon.  Le  nombre  des  ré\olutiun5  de  la  rrudelte 
esl  ainsi,  età  chaque  InstanL,  proportionnel  au  produit  de 
la  vitesse  de  Tarbre  par  TelVort  exercé,  si  Ton  a  soin  de 
s'assurer  que  celte  ruuleile  se  rnainlienl  exactement  au 
centre  du  plateau  lorsque  Tellbrl  esl  nul.  On  n'a  d'ailleurs 
pas  à  tenir  compte  de  l'éjwîs&eur  de  la  courroie  lorsque 
l'instrument  a  été  taré  avec  une  courroie  de  même  épais- 
se m*. 

Chaque  division  du  compteuj-  de  travail  correspondait 
originairement  à  soooo  livres-pieda,  ou  ce  qui  esl  Tcqui- 
valeut,  àaj64^^'"5  maison  a  pensé  qu'il  était  nécessaire, 
pour  iVs^péricnce  spéciale  que  l'on  avait  en  vue,  de  vérilier 
tons  les  éléments  de  cette  tare,  avant  que  Piiistrumenl  ail 
été  employé  à  d'autres  essais. 

Comme  vérilîcation  accessoire,  relalive  au  bon  lonçtion- 
nement  de  la  transmission,  on  a  déterminé,  à  plusieurs  re- 
prises, la  vitesse  par  minute  de  la  pouUe  motrice,  viLesâ«^ 
qui,  dans  les  conditions  indiquées,  devait  être  égale  à 
100  ;  70,50=  lyi'i  fois  celle  de  l'arbre  du  djnanionièire. 

Deux  expériences  ont  été  faites  dans  ces  conditions, 
l'une  avec  une  cKaj^e  au  Ire  in  de  ij^iî,  l'autre  avec  une 
charge  au  frein  de  ao^^i  la  concordance  des  résultats  a  été 
telle  qu'd  eût  été  sans  intérêt  de  les  multiplier. 
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Dans  le  premier  essai,  dont  la  durée  a  été  prolongée 
pendant  vingt  minutes,  l'efi'oi't  moyen  indiqué  par  le  djo»- 
momètre  Von  AUeneck  a  oscillé  seulemeni  entre  4'3^Set  5o*s 

à  a5  divisions)  et  a  fourni  une  moyenne  de  24**^ 
pour  chaque  tour  du  dynamomètre  anglais,  correspondait 
à  un  travail  de  48*^  X  ti  D  =    x  48  X  i  '^R'". 

Pendant  ce  temps,  le  travail  mesuré  au  frein  était  exac- 
temenl  16^^  x  27t/=  i5x  ait  x  i,53. 

Le  rapport  entre  les  deux  indications  est  ainsi,  en  sup- 

primant  le  facteur  communie,  K  =  -= — ^  —  =  1,046. 

Dans  le  deuxième  essai,  de  raême  durée,  Teflort  du  dy- 
namomètre Von  Alleneck  a  v.arié  de  60''^  à  65^s(3o  ù  32,5 
divisions),  avec  une  moyenne  de  63^^,  â4j  la  charge  au 
frein  était  de  ao''^  et  le  rapport  R  devient 

^      63.9.^  X  n;  X  1 ,000  ^ 

~     20X271X1,53  ~ 

Le  travail  transmis  dans  le  premier  cas  s'est  élevé  à 
S^***,       dans  le  second  à  4io3. 

On  voit  ainsi  que  les  évaluations  du  dynamomètre  Von 
Alleneck  sont  supérieures  de  4  pour  1 00  à  celles  du  frein, 
mais  l'écjirt  entre  les  deux  instruments  est  certainement 
moindre,  puisque  le  travail  que  le  premier  a  servi  à  me- 
surer a  été  en  partie  dépensé  par  la  résistance  passive  du 
grand  dynamomètre  enregistreur. 

Le  dynamomètre  Von  Alteneck  est  ainsi  un  instrument 
qui,  manœuvré  avec  les  soins  convenables, lournit  des  in- 
dications auxquelles  toute  confiance  doit  être  accordée» 

Nous  n'asvons  pas  obtenu,  tout  d'abord,  b  même  con- 
cordance avec  le  dynamomètre  enregistreur,  mais  il  a  été 
reconnu  que  le  petit  désaccord  observé  était  principale- 
ment dû  au  jeu  des  points  d'insertion  des  lames,  et  qu'il 
n^était  vraiment  mesurable  que  dans  les  cas  où  l'on  avait 
à  enregistrer  successivement  des  alternances  d'efforts  po- 
sitifs et  négatifs. 
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TI.  —  EXFÉBIOKXS  SUR  DimSES  UACHINES  MOTRICES. 

MACIUNHS  A  GAZ. 

Les  machines  à  ga?.,  qui  ne  sont  entrées  dans  la  pra- 
tique indxistrîelle  qu'à  la  suite  des  premières  applications 
de  M.  Hiigon  et  de  M.  Lenoir,  vers  1862,  ont  donné  lieu, 
depuis  celte  époque,  à  une  exploitation  toujours  grandis- 
sante, qui  ne  s'était  jamais  affirmée  plus  sérieusement 
fju'à  t'Exposïlion  d'électricité. 

C'est  que,  en  effet,  les  machines  à  gaz,  par  la  facilité 
de  leur  înslallationj  qui  nVxige  ui  g-énérateiirs  ni  mise  en 
feu  préalable,  peuvent  se  prêter  utilement  à  la  conduite, 
des  appareils  d'éclairage  électrique  ;  sans  nous  étendre 
sur  ce  sujet,  nous  nous  bornerons  à  l'indication  des  con- 
sialalîons  qu'il  nous  a  été  donné  de  faire  sur  deux  dp 
Ces  machines^  système  Otto,  l'une  de  4?  l'autre  de  10  che- 
vaux nominaux  ;  ces  expériences  se  complètent  Tune 
l'autre  et  indiquent  nettement  l'état  auquel  ces  sortes  de 
ïtiachines  sont  maintenant  amenées  ;  elles  ont  été  faites 
en  collaboration  avec  notre  collègue  M,  Scr. 

Uachines  de  4  cbevaiix. 
LiSk  machine  se  compose  d'un  seul  cjliudre  horizontal  de 
o*",  lyo  de  diamètre  et  de  o"',34o  de  course,  du  type  bien 
Connu  dans  lequel  l'inflammation  n'a  lieu  qu'au  second 
Coup  de  piston,  le  coup  précédent  étant  exclusivement 
employé  à  assurer  l'alimentation.  La  régularité  du  fonc- 
lioiinement  a  permis  de  restreindre  la  durée  de  l'expé- 
rience, pendant  laquelle  un  compteur  à  gaz  indiquait  la 
Consommation  j  un  compteur  de  lours  le  nombre  des  révo- 
lutions de  l'arbre  moteur,  un  jaugeage  le  volume  d'eau 
dépensé  pour  le  refroidissement,  un  indicateur  de  Watt  et 
un  frein  le  travail  indiqué  et  le  travail  effeclir.  La  tempé- 
rature de  l'eau  de  refroidissement  était,  en  outre,  observée 
à  rentrée  et  à  la  sortie.  La  consommatioti  de  gaï,  àlapres- 
^nn.  de  Ckm.  et  dePhjs.,  S*  Bérie,  t.  XXIX.  {Mai  i883.)  10 


I 


l4G     ÂLLAIVD,  LE  BLANC,  JOVBERT,  POTlEft  ET  H.  TAESCA. 

sion  de  4o""  d'eau,  s'est  élevée  à  354o'"  par  heure,  la  ma- 
chine faisantfjSaatourspendantleinèmetempsoti  i  aa  tours 
jpar  jiiiiiule.  * 

Le  frein,  de  i"  de  long,  était  chargé  d'un,  poids  (le 
iS''^,auo,  ce  qui  correspond  à  un  travail  elTecUf  de 
.'î'^''*,t)4(i'  La  consommation  s'est  donc  abaissée  à  8*:)^'" 
par  cheval  et  par  heure,  ce  qui  constitue,  sur  les  dispo- 
sitions précédentes,  même  au  poîtil  de  vue  de  la  consom- 
mation, une  amélioration  notahle. 

On  n'a  relevé  que  S  dia<içrammcs  à  l'indicateur,  et 
correspondent  à  un  travail  calculé  de  5''''*,a<j5,  ce  qui  établi'^ 
un  chiffre  très  favorable  3,946  ;  5,  263  =  Oj  74  j  pour 
rendement  au  frein,  du  travail  indiqué;  ce  rendemer^^' 
approche  beaucoup,  comme  on  le  voit,  du  rendement  cotii* 
respondaiït  des  machines  à  vapeur  de  puissance  équivi^^ 
lente. 


UacMue  de  10  clievatix. 

Cette  machine  était  du  ivpe  à  detix  cylindres  horizo 
taux,  avec  manivelles  dans  le  prolongement  l'une  d 
l'autre,  l'un  des  pistons  produisant  l'alimentation  penda 
que  l'autre  recueille  le  travail  dû  à  rinflamniation.  Dîa 
mètres  des  cylindres,  o",  l'y  ;  course  des  pistons,  o"*, 34 

En  une  heure  la  consommation  de  gaz  s'est  élevée 
^GS^''*-  pour  gâSo  révolutions,  ou  à  raison  de  161  tou 
par  minute,  allure  peut-être  un  peu  trop  vive. 

Le  travail  n'a  été  mesuré  qu'au  frein  :  bras  du  levier  ^ 
i°',43o;  charge,  ad''»  ;  travail  correspondant,  8';,''',  345,  ce 
qui  fait  ressortir  la  consommation  du  gaz  à  giS''^  pa 
cheval  et  par  heure. 

Un  jaugfeagc  direct  de  Peau  d'alimentation  porte  la  con— 
sommation  par  heure  à  187''^  introduits  à  16",  et  portés, 
au  moment  de  la  sortie,  à  79",  5 ,  ce  qui  représente  una 
dilTérencc  de  1187"'  par  cheval,  soit  environ  le  quart  de 
k  chaleur  dégagée  par  la  combustion» 
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U  est  ainsi  consimé  que  la  consomraalion  de  gaXf  par 
heure  el  par  che%al,  dans  les  nouvelles  macliines  Otlo, 
doit  être  esliiinf'C  à  900'"  envinin^  et  (|ue  ces  niaciiincs 
donnent  lieu  à  un  Ibnctloiineinenl  de  parfaile  régularité, 
débarrassé  du  bruit  insupportable  des  anciennes  machines 
à  cylindre  verhcat. 

A  la  date  do  l'Exposition  îl  avait  été  livré,  à  diverses 
industries^  1800  de  ces  macliinea  à  deux  cvlindres,  de  1  à 
8  chevaux,  représentant  un  tolal  de  plus  de  5doo  chevaux 
vapeur, 

MACHINE  A  VAPEUR  DE  MM.  CARELS  FRÈRES. 

Celle  machine  Conrpound  à  quatre  cvlindres,  système 
Sttlzer,  à  soupapes  équilibrées,  était  la  plus  jiuissante  de 
l'Exposition,  pendant  toute  la  durée  de  laquelle  elle  a  fait 
fonctionner  28  à  3o  machines  mag^nclo-électriques,  entre- 
tenant plus  de  100  lampes  distribuées  dans  les  diverses 
parties  du  Palais. 

Pendant  la  durée  de  l'essai  elle  conduisait  9,8  machines 
et  94  lampes  en  moyenne;  aussi  n'a-t-ellc  pu  développer 
toute  sa  puissance,  qu'il  a  fallu  réduire  à  i6v  chevaux  au 
lieu  de  5oo. 

La  niacliinc  étant  constamment  utilisée,  on  n'a  pu  dé- 
lerminer  que  sa  puissance  indiquée  et  sa  consommation 
d'eau. 

Quant  au  travail  indiqué,  il  a  été  relevé  au  moyen  de 
00  diagrammes,  pris  sur  les  deux  chambres  de  chacun  des 
deux  cylindres  en  Itmclion  ;  les  quatre  indicateurs,  système 
Richard,  qui  y  ont  été  employés,  avaient  été  tarés  à  l'avance 
avec  le  plus  grand  soin. 

Quant  à  l:i  vitesse  de  la  machine,  qui  a  été  de  70', 1 5 
par  minute,  elle  n'a  varié,  pendant  toute  la  durée  de 
l'essai,  qu'entre  des  limites  très  restreintes;  les  vitesses  de 
70*,  5  et  de  ■;i',o  n'ont  été  observées  chacune  qu'une 
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seule  fois,  les  autres  déterminations  ayant  toutes  indiqué 
yo  tours. 

La  pression  moyenne  résultant  des  diagrammes  a  été  de 
2''B,  o  1 8  dans  le  petit  cylindre,  et  de  o^,  870  dans  le  grand, 
ce  qui,  en  tenant  compte  des  diamètres  et  du  volume  de 
la  tige  du  piston,  revient  à  un  efifort  total  de  12061"^  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience. 

A  raison  d'une  course  commune  de  o^jpoo  pour  les 
pistons,  la  puissance  indiquée  s'élève  ainsi  à 

1 2061 ''Sx  O^jQOO  X  '  75  =  l69'*"',22. 

La  machine  était  alimentée  par  une  chaudière  spéciale 
de  l'installation  de  M.  de  Naeyer  ;  l'eau  dépensée,  mesurée 
dans  la  bâche  d'alimentation,  s'est  élevée  à  aSSo^'S 
dont  28"'  ont  été  condensés  dans  le  tuyau  de  vape»' 
conduisant  à  la  machine,  ce  qui,  pour  une  durée  tota^^ 
de  cent  vingt-huit  minutes,  donne  une  consommation»' 
par  heure  et  par  cheval  indiqué,  de 

2850  m^ss 


169,22  128 

ou 


2828     60  „ 

-5          X—3  =  7  >  82, 

169,22      128      "   '  > 


suivant  que  l'on  compte  ou  que  l'on  déduit  l'eau  cot*-" 
densée  dans  le  trajet. 

Cette  minime  consommation  est  assurément  fort  rema^' 
quable,  surtout  pour  le  fonctionnement  de  la  moitié 
la  machine  seulement,  et  elle  est  d'ailleurs  corroborée  p»* 
plusieurs  résultats  d'expériences  antériejoires  qui  nous  oi»'* 
été  communiqués. 

Tous  les  diagrammes  sont  pour  ainsi  dire  identiques 
très  satisfaisants. 
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Pour  la  chambre  d'arrière  du  petit  cjliiidre,  l'échappe- 
ment  se  fait  à  pression  parfaitement  constantCj  sauf  pour 
la  période  de  compression  qui  se  trouve  réglée  d'une  ma- 
nière convenable;  maïs  à  l'admission  on  remarque  un 
Jaminagc  très  accusé  de  la  vapeur  lorsque  la  pression  aug- 
mente dans  le  gém'ratenr.  Dans  la  chambre  d'avant  le  dia- 
gramme est  absolument  régulier  sous  ce  rapport,  sans 
jamais  cesser  de  l'être  dans  la  période  d'échappement.  La 
pression  effective  d'admission  élait  fixée  à  ^^^,6,  et  celle 
d'échappement  différait  très  peu  de  i^i^. 

Pour  le  grand  cylindre,  les  diagrammes  sont  à  peu  près 
identiques  dans  les  deux  chambres.  L'introduction  pré- 
sente nécessairement  dès  l'origine  une  décroissance  de 
pression  à  laquelle  fait  suite  la  continuation  de  la  détente. 
'  La  pression  à  l'entrée  diffère  peu  de  o''^,6,  et  le  vide  se 
maintient  très  esactemeni,  autant  qu'on  peut  l'estimer 
par  les  tracés,  au-dessous  de  o^^,  2.  11  s'y  produit  égale- 
ment une  compression  bien  réglée  qui  est  parfaitement 
réussie. 

Les  conditions  qui  viennent  d'être  indiquées  sont  celles 
d'une  admission  de  o'^B^^S  dans  le  petit  cylindre,  corres- 
pondant à  une  détente  totale  au  douzième;  la  machine 
donnerait  un  travail  indiqué  de  34»  chevaux  dans  ces  con- 
ditions, et  l'on  voit  facilement  qu'en  .portant  la  pression  à 
l'entrée  à  7*""^  et  en  diminuant  un  peu  la  détente,  on  arri- 
verait à  atteindre  le  chiffre  nominal  de  5oo  chevaux  ef- 
fectifs 

Voici,  d'ailleurs,  quelques  indications  complémentaires 
sur  les  principales  dimensions  de  cette  belle  machine. 

Diamètre  du  peiit  cylindre. ..........  o",  ^So 

—  dn  grand  cylindre   o"",  700 

—  (la  la  lijre    o"",o65 

Course  commune  dos  pistons   0^,900 

Section  effectivi;  du  petit  t  à  l'arrière  .  r59o=^ 

cylindre.....  (  àTavant...  155; 
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Section  effective  du  grand  cylindre   3285 

Diamètre  des  soupapes  d'admission.. . .  o",076 
»  »  d'échappement,  o^jogo 

Une  machine  des  mêmes  dimensions,  mais  avec  u^^™ 
grand  cy  lindre  et  un  petit  cylindre  seulement,  avait  figuré  =- 
l'Exposition  de  Bruxelles  en  1880,  où  elle  avait  donné  liei 
à  des  déterminations  presque  identiques. 
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I  PâR  M.  CAILLETET. 


jl.  Les  reclici'clies  d(J  NaUcreer  ei  de  Tiiîîorïei-  sur  la 
luéfaciioti  dii  protosydc  d'azote  ei  de  l'acide  car  boiiîcjue 
|n  mis  à  la  disposition  des  savants  diis  sources  de  froid 
fclne  grande  puissance^  qui  ont  permis  à  Faraday  et  à  ses 
iccesscurs  de  réaliser  trimporianics  ejtpériences  qui  u'a- 
kienl  pu  être  tentées  ju$(|ue-lM, 

I  Dans  les  nuitibreuses  eicpërïences  que  j'ai  entri'prises  sur 
Ib  gaz  regardes  comme  peruiauenls ,  j*ai  dû  recouiîr  à 
femidoi  de  irès  basses  températures  et  étudier  par  suîte  les 
Ifcil leurs  procédés  pour  lus  obtenir. 

On  emploie  généralement  dans  les  laboratoires,  conime 
^tirées  de  fruids  intenses,  soit  le  mélange  dVHliei- et  d'acide 
^rLoiiique  neigeux,  que  l'on  préjiare  au  niojfii  de  l'ap- 
hieil  de  Thilorîei',  soit  !e  proloxyde  d'aiiote  liquîdt:  (|u'on 
blienl  en  aspirant  le  gaz  préparé  d'avance  au  moyen  d'une 
bmpe  spéciale  qui  le  condense  ensuite  dans  des  récipients 
lé lalliques  d'une  grande  résistance. 

La  plupart  des  appareils  à  compression  que  j'ai  expé- 
Imentés  présentent  des  défauts  qui  peuvent  se  résumer 
tnsi  : 

I  i"  Existence  d'un  espace  nuisible  entre  le  fond  du  corps 
K  pompe  ei  le  piston  { 

\  a"  Aspiration  d'air,  qui  se  mélange  au  gaz  condensé  ; 

3*  Ecliauffement  de  l'appareil  ï 
I  4*^  Ç'onetiûnnement  défectueux  des  soupapes. 
'  J'ai  dû  étudier  chacune  de  ces  difficultés,  et  je  nie  suis 
ssuré  qu'en  faisant  usage  d'un  piston  solide  on  ne  peut 
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l'amener  au  contact  absolu  du  foud  du  corps  de  pompCi, 
surtout  dans  uu  appari^il  qui  doit  comprimer  des  gaz  à  des 
pressions  de  plusieurs  centaines  d'alinoijjlières. 

En  effet,  les  chocs  qui  résultent  du  mouvement  des  di- 
verses pièces  de  la  pompe  tendent  aies  écartt^r  et  produiseiil 
bientôt  uu  espace  nuisible  qui  devienl  souvenl  un  grave 
obstacle  au  fonctionnement  régulier  de  l'appareil. 

J'ai  constaté  également  que  les  pistonis  qu'on  emploi 
d'oidinaire  ne  s'opposent  pas  complètement  à  la  rentrée-' 
de  l'air  qui  tend  à  pénétrer  dans  le  corps  de  pompe,  t^*^ 
l'analyse  des  gaz  comprimés  m'a  sonveni  montré  qu>l^ 
contenaient  une  notable  proportion  d'air  mélangé. 

L'écliaufferaenl  des  diverses  pièces  de  la  pompe  appoi'*-*' 
aussi  un  sérieux  obstacle  à  la  compression  des  gaz  sous 
fortes  pressions^  la  clialenr  qui  se  dégage  altère  rapid*^" 
ment  et  met  horï  d'usage  les  pistons  et  les  pièces  de  cix*^ 
recouvertes  d'une  matière  grasse,  ^ 

J'ai  pu  reconnaitre  enfin  que  le  mouvement  de  la  sf»**'' 
pape  d'aspiration  est  rarement  complet  et  que  souvent  el  ^  ^ 
reste  adliérente  à  son  siège  sans  obéir  à  la  poussée  du  g^^ 
qui  n'agit  sur  elle  qu'avec  uue  pression  égale  à  celle 
l'alniosplièi'e. 

II.  La  pompe  que  j'emploie  depuis  longtemps  déjà  ( 
ne  présente  aucuu  des  inconvénients  que  j'ai  signalés  ;  <*l  ï*' 
permet  de  condenser  un  volume  de  gaz  aussi  grand  qu'c»*' 
le  veut  sous  des  pressions  qui  peuvent  s'élever  à  plusieui"'^ 
centaines  d'atmosplièj  es,  " 

L'appareil  [PLI,  fig.  i)  se  compose  d'un  bâti  en  font^ 
MMj  qui  porte  a  sa  partie  supérieure  un  arbre  coudé  fai'- 
sanl  corps  avec  un  volant  muui  d'une  manivelle. 

Le  monvenienl  communiqué  à  l'ai  bre  se  transmet  à  1* 
bielle  F,  dont  l'extrémité  inférieure  est  reliée  au  double 
balancier  EE',  Grâce  à  cette  dispositioi^  le  piston  A  reçoit 
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(')  Cet  iipitartiil  1  été  cDuairuit  pur  uu  liubile  inijénieur  de  Gliiitillo»' 
ïUT'âBLUG,  M.  C>  CourtuU. 
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)u\emciii  reciiligne  aliernatîf  dans  le  cylijidre  BB 


pistou  A  est  en  ackn'  doux;  il  est  recouvert  truiie 


te^^naLilt  avail  déjà  Tait  curistiuirt:  un  ii|iparci]  «mipresaciir  d:in!> 
le  muuvenicHl  de  va-ct-vîcnl  d'une  colonne  de  mefcurc  dtivâîl  as- 
i  coiuprjmor  le  {^z.  Cet  appitrcil  ne  senalite  pus  avair  iloiuii:  dvï 
l&  avaiituQeui:. 
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du  pompe,  soulève,  à  cUaqua  i^voluiioti  du  volaiii,  la  sou- 
pape conique  eu  èhonite  S  et  cliasse  devanl  lui  les  der- 
nières traces  de  gaz  comprimé  ;  deux  cuirs  emboutis  a^b, 
placés  au  h&n  du  corps  de  pompe,  s'opposcnl  ù  la  reniréf 
de  l'air  au  moment  de  l'aspiralion  et  à  sa  sortie  pend»nl 
la  période  de  compression. 

Une  touclie  de  mercure  ou  de  gljcéi'îiie  conleriue  dan* 
le  godet  circulaire  qui  entoure  la  base  du  corps  de  pompe 
permet  de  s'assurer  du  bon  foucLiuiiuemeul  des  cuirs  cat- 
boutis. 

Après  bien  des  estais  înfruclueus,  je  tne  suis  décidé 
supprimer  ta  soupape  d'aspiraliou  et  à  la  remplacer  par  i-"*^* 
robinet  R,  fju'tui  sysicmede  cames  (CC)  ouvre  au  mome^^j^ 
où  le  gaz,  arrivant  par  le  tube  fixé  au-dfssusdu  robinet^ 
rempli  le  corps  de  pompe  et  ferme  à  l'iuàtant  précis  où 
piston  commufice  sou  mouvement  de  bas  en  liant. 

Le  gaz,  comprime  par  l'intermédiaire  de  la  couche  cJ*^ 
mercure,,  soulève  la  soupape  S  et  se  rend  par  un  tube  J*' 
<*uivrc  tlexible  dans  un  réservoir  en  R'r  muni  d'un  robiu<-^4fl 
conique. 

Lorjjcju'on  doit  emmagasiner  de  grandes  quantités  de  gs»5^ 
l'ondcnsés,  il  serait  dangereux  de  se  servir,  comme  réser-^ 
voirs,  (le  bouteilles  en  fer  de  grand  diamètre:  ponr  les  reiw 
placer,  j'ai  l'ait  ronsliuire  par  MM.  Dutielel  et  O'  UU 
Taisceau  de  neuf  tubes  en  cuivre  [Pl.  1,  Jlg,  3)  dûul  1^ 
capacité  totale  est  d'environ  4''"  î  ccslubes,  ft^rniés  h  leur* 
extrémités,  communiquent  entre  eux  par  des  tubes  d*' 
cuivi  e  àf  pelil  diamètre,  aa^^aa  ;  un  robinet  à  visV  ouvre  et 
Terme  l'orifice  O,  qui  peut  être  mis  en  comniunicalion  ave«j 
la  pompe  au  moyeu  d'un  luLe  métallique  Huxible. 

L'ensemble  de  l'appareil  pivote  autûiird'un  axe  îlesli 
donc  facile  de  l'incliner  suivant  les  besoins  de  Tcxpé'J 
rîencf . 

Gràre  à  cette  disposition,  on  peut  consprvcr  sans  danger 
de  grands  volumes  de  gaz  coudensés  ;  cet  appaïuil  peut, 
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Je  très  fortes 
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eflei,  siipporitT  Je  très  fortes  pressions  et,  dans  le  cas 
'•Oii  Vun  tieslubes  vîendrail  à  sti  briser,  cette  rupluie  n'aitiè- 
Ueralt  fju'iiiie  simple  déchirure  sans  projeciions  lù  éclats. 

Enfîn  la  mesure  approchée  de  la  prcssian  du  gaz  com- 
primé esi  donuée  par  le  nianoiiiètre  métallirjiie  IV. 
I  y  ni  éprouvé  de  sérieuses  difficultés  pour  le  graissage  des 
pièces  en  mouvement  au  contact  du  mercure,  car  ce  corps 
^*unït  dans  ces  conditions  aux  graisses  et  auv  huiles^  eu 
lormant  une  masse  presque  solide.  J'ai  pu  résoudre  cette 
I  iffîculté  pi  alîque  en  einptoyant  de  la  glycérine  ou  mieux 
rvicore  de  la  i*aséline,  produit  de  la  dislillaliori  des  pé- 

I  La  pompe  a  compression  que  je  viens  de  décrire  peut 
klre  mise  en  mouveuicut  par  un  moteur  mécanique  quel- 
Mîîique  ou  simplement  par  un  liommequi,  en  n'exerçant 
Ju^un  faibîecfïort  sur  la  manivelle,  condense  faciletneul  eu 
j«ue  heure  4'>o^''  à  Soo^''  d'acide  carbonique.  Dans  ces  eon- 
ii lions,  te  cylindre  de  l'appareil  ne  s'écdauiî'e  que  de 
l|ue]ques  degrés;  si  le  travail  devait  être  continué  plus 
longtemps,  ou  pourrait  faire  passer  un  courant  d'eau  dans 
j^'espace  ménagé  à  cet  ell'et  entre  le  bâti  et  le  corps  de 
ouipe. 

Liquéfaction  dtt  l'acide  catbotiiqite. 

III,  On  pn'-pare  le  gaz  en  faisant  agir  de  l'acide  cliloi  ljy- 
lilrique  surdu  marbre  blanc.  LMngénieux appareil  continu 
fae  H.  Sainlc-Oaire  Deville  rend  dans  ce  tas  de  grands 
l^ervîces.  Le  carbonate  de  chaux  est  placé  dans  un  flacon 
k!e  lo'''  à  i5''',  et  repose  sur  une  couche  de  verre  concassé. 
[L'acide  chlorhydrique  contenu  dans  un  flacon  de  m^me 
dimension  peut  arriver  au  contaut  du  marbre  par  un  lubt* 
de  caoutchouc  tjui  réunît  les  tubulures  inférieures  des  deux 
lilacons. 

En  élevant  le  niveau  de  l'acide,  on  donne  au  gaz  dégagé 
une  pression  sulFtsante  pour  lut  faire  traverser  un  ll:jcoti 
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laveur  conteuanl  une  dissolu  il  oti  de  bicarbotiale  de  soude, 
puis  deux  llacons  reiii[>lis  de  rhiorure  de  calcium  fondp. 

Le  ga£  aiuM  dcsséclié  est  auiené  à  la  pompe  par  un  lahe 
de  caoutcbouc. 

Lorsque  l'acide  chlorhydrîque  commence  àèire  saiuré,oii 
doil  eu  enlever  une  partie  au  moyeu  d'unsiplion  à  robinei, 
ei  on  le  remplace  par  de  l'acide  neuf  j  sans  ceUe  prikan* 
tiouj  le  liquide  aspiré  par  la  pompe  ne  tarderait  pas  »  pé- 
nétrer darjs  les  iJacons  laveurs. 

Dès  que  le  gaz  se  dégage,  on  fait  fonctionner  la  potrvp^ 
puis  on  ouvre  le  robinet  à  >is  II  placé  à  la  partie  supérie»^**^ 
do  corps  de  pompe,  afin  de  purger  l'ensemble  de  l'appa 
de  l'air  qu'il  contient. 

11  est  bon  de  répéter  plusieurs  fois  celte  opération  p*-^^" 
entraîner  tout  l'air  qui  s'oppose  puissamment  à  la  liq«-^'^" 
faction,  ainsi  que  j'ai  eu  l'occasion  de  le  montrer  ('). 

On  refroidit  ordinairement  le  récipient  qui  reçoit  le 
comprimé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  mariq,  a  ^^'^ 
de  faciliter  la  condensation  ;  cela  n'est  cependant  pas  inJ 
pensable  si  l'on  opère  à  une  lempéraiure  peu  supérieure 
-h  to"  ou  tS" 


Liquéfaction  du  proioxjcle  d'nzoïe. 


^^^^ 


•  rV.  I)  serait  dangereux  d'aspirer  directement  le  gaz  dai» 
l'appareil  qui  le  produit,  à  cause  des  soubresauts  résul-^ 
tant  des  variations  de  pression  qu'éprouverait  le  nitrate 
d'ammoniaque  porté  à  la  température  de  sa  décomposiiîon - 
On  doit  donc  préparer  le  gaz  d'avance,  et^  dans  le  cas  où 
on  le  recueille  dans  un  gazomètre  à  eau,  il  est  uécessaire 
d'opérer  aussi  vite  que  possible,  afin  d'éviter  la  dissolution 
du  proloxjde  d'azote  et  son  mélange  avec  l'air  que  cède 
l'eau  du  gazomètre. 


(')  Voir  Campces  rendus  des  scauves  tle  i'Aeafiémie  des  Scieiicfs,  \.  XCi 
p.  310. 
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A  cet  effel,  oti  proiluit  le  gai  en  employant  deux  baïlons 
f|ui  conlîennenl  cliacun  iSo^'^à  ^oo^^*^  de  iiitrale  d'amnio-- 
iiiaque  ilesséclié.  En  chauffant  ces  ballons  anr  deî  four- 
neaux à  gaz,  on  pput  régler  à  volonté  la  vitesse  du  dégage- 
tnent  qui  s'opère  sans  danger  et  avec  une  régulante 
parfaite.  T,e  gaz  est  lavé  dans  de  Tacide  sulfnrîque  faible 
i"l  dans  une  lessive  de  potasse,  avant  de  se  rendre  au  gaîo- 
toètre.  Dès  que  celnî-ci  est  rempli, on  se  liâie  de  condenser 
le  gaz  en  Tameiiant  à  la  pompe,  après  lui  avoir  fait  traverser 
an  flacon  léinoîn  conlenanldel'acide sulfnri€|ueconcL-ntré, 
et  deux  llacous  remplis  do  morceaux  de  potasse  fondue. 

Ija  liquéfaction  s'opère  dans  les  mômes  conditions  el 
sensiblement  aux  mêmes  pressions  que  Tacide  carbo- 

Lfqwfaciion  de  i'êthj ièfKi. 

V.  J'ai  pensé  qu'on  pourraiit  obtenir  un  froid  plus  in- 
tense que  celui  produit  par  l'acide  carbonique  et  le  prot- 
oifyde  d'azoïR,  en  se  servant  d'éthjlène  condensé. 

Ce  gaz,  liquéfié  pour  la  première  fois  par  Faraday,  ne 
change  d'étal  qu'à  45"'™  à  -I-  j"*,  tandis  que  l'acide  carbo- 
nique se  liquéfie  à  la  même  température  sous  3j*""  (  M;  de 
^llus,  son  point  critique  est  voisin  de -h  i3°  et  celui  de 
Tacide  carbonique  correspoud,  ainsi  qu'on  le  sait,  à  -H  3 1*', 
Les  expériences  de  Faraday  avaient  montré  en  outre  que 
eue  ne  se  solidifie  pas  aux  plus  basses  températures 
observées;  il  y  avait  donc  là  un  sérieux  avant.ige,  puisqu'on 
pouvait  remplacer  par  un  liquide  trausparctit  la  nrige 


\j  Voir  Comptes  reinfiiJi  des  séances  de  i' À cadêmîe  dt;!t  Sciences, 
l-  XCIV,  p.  laa^.  J'ai  ïritliqué  dans  le»  Comiites  rem/as  1rs  pressions  qui 
cnrrespflndpfii  à  la  {{^[itét'acfion  (la  l'iiltiylijnc  à  divorsca  teiiijxTiUui-es;  ces 
nombres  tie  goMt  (Jn'apprOiitnalîl'a  a.  cauae  du  la  difficulté  de.  l'ubloriir  bien 
pur.  Kpgiiaiili.  «voit  liiijii  observe  ce  fait  en  aludiant  la  couiprt^sdbilUé  de 
ce[|tn.  Ds-piiis,  M.  Ama[rata  éjalement  comprimé  l'éthylèiic  liii  emplaynat 
manomètre  à  aîole  el  les  autres  appai-eils  que  J'ai  fnit  connnitre  à 
l'Académie, 
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d'acide  carbonique  oU  le  proioxyde d*azote  qui,  en  secoua 
gelant  subitement,  empéelienl,  par  leur  opacité,  d'ob§er?er 
les  corps  qu'on  j  lient  plongés. 

L'éllijlène  que  j'ai  liquéfié  contenait,  outre  des  vapeurs 
d*éther,  des  quantités  sensibles  d'autres  §az  difficilement 
condensables  qui,  en  s'accumulani  dans  le  réservoir  tni- 
tallique^  faisaient  souvent  monter  la  pression  juscfU'i 
I  lo*'™.  Malgré  ces  mélanges  gazeux,  qu'il  serait  bien  diffi- 
cile d'éviter  dans  une  préparation  faite  en  grand,  la  con- 
densation de  l'éthylène  u'oltVe  aucune  dil  ticul  té.  J'ai  obtenu 
souvent  aoo^''  ou  Soo'"^  de  ce  gaz,  en  chauffant  au  bain  df 
salle  de  grands  ballons  contenant  un  mélange  de  i  partit' 
d'alcool  et  5  parties  d'acide  sulfui'ique  concentré. 

On  empêche  le  liquide  de  se  boursoufler  dans  les  ballons 
en  le  mélangeant  avec  une  forte  proportion  de  sable  prea- 
lablenient  chauffé  au  rouge,  ainsi  que  Wijlilcr  l'a  montré, 
et  l'on  arrête  l'opéra  il  on  dès  que  l'odeur  de  Tacide  sulfu* 
reux  se  fait  sentir. 

Le  gaz,  avant  d'être  recueilli  dans  un  gazomètre  à  eauj 
traverse  deux  ilacons  de  ponce  sulfuriquc  et  une  dissolution 
de  potasse  caustique.  . 

Enfin  l'éthylène,  avant  d'être  aspiré  par  la  pompe,  est  H 
desséché  el  purifié  de  nouveau  par  son  passage  dans  des  ^ 
flacons  d'acide  sulfiiriqueconcentréquî  sert  en  même  temps 
à  contrôler  l'aspiration  de  l'appareil  compresseur. 


Procétiés  employés  pour  la  pro fonction  du  froid 
an  moyen  de.i  gaz  liquéfiés^ 

VI.  Dans  les  premiers  essais  que  j'ai  eutrcpiis,  j'ai  pu 
constater  qu'en  lançant  un  jet  d'acide  carbonique  liquéfié 
dans  la  boite  métallique  très  mince  qu'on  emploie  dans  leM 
laboratoires  pour  solidifier  ce  corps,  on  ne  recueille  souvent 
que  des  traces  d'acide  neigeux  et  que,  dans  tous  les  cas  où 
l'expérience  réussit  le  mieux,  ou  n'obtient  qu'un  poids 
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d'acîtle  carbonique  solide  esti  êmeniPtit  faible,  comparé  à 
celui  du  gaz  liquéfié. 

Lorsqu'on  veut  extraire  des  réservoirs  qui  le  contien- 
nent le  protoxyde  d'azote,  oq  éprouve  une  perle  très 
grande  qui  peut  mèmeêlre  complète,  soit  à  cause  de  l'éva- 
poralion  très  rapide  du  liquide  éminemment  volatil,  soît 
parce  que  les  goulielodes  projetées  avec  violence  sont  re- 
jetées du  vase  qui  devait  les  contenir. 

En  opérant  de  la  même  manière  avec  l'éthylène,  il  est 
impossible  de  recueillir  la  pfus  petite  quantité  de  liquide, 
malgré  toutes  les  précautions  prises. 

Parmi  les  nombreux  essais  quej^aî  tentés  pour  éviter 
ces  pertes,  je  rappoitcraî  seulement  ct-lui  qui  consiste  à 
réunir,  au  moyen  d'un  lube  métallique  flexible  et  de  petit 
diamètre,  le  réservoir  qui  con lient  les  gaz  condensés  à  une 
éprouvelte  en  verre  épais,  fermée  par  an  ajutage  à  vis.  Le 
récipient  métallique  étant  placé  Forilice  en  bas,  il  sufût 
d'ouvrir  légèrement  la  vis  conique  pour  permettre  au  li- 
quide de  distiller  du  récipient  dans  l'éprouvctte  refroidie 
â  la  température  de  l'ébulliiion  du  clilorure  de  méihyle. 
J'ai  pu  m'assurer  bientôt  que  Temploî  de  ctt  appareil 
n'est  pas  sans  danger,  car  réprouvelle  en  vprre,  qui  avait 
résisté  à  une  pression  d'eau  de  plus  de  lao"""^  a  subite- 
ment fait  explosion,  au  moment  où  je  la  relirais  du  bain 
réfrigérant;  j'ai  remplacé  cette  éprouveiie  par  un  étui  en 
cuivre,  renfermant  un  lube  de  verre  mince,  séparé  du 
métal  par  du  coton  cardé.  Celte  disposition  donne  de  bons 
résultatspour  recueillir  le  proiovjde d'azote,  mais  ne  réussit 
qu'incomplètement  avec  TétUylène,  dont  on  ne  peut  ob- 
tenir ainsi  que  a*^*^  ou  3"^. 

Je  suis  arrivé  enfin  à  trouver  un  dispositif  qui  permet 
d'utiliser  la  totalité  du  liquide  réfrigérant  et  de  profiter 
en  outre  de  l'abaissement  de  température  produit  par  la 
détente  du  gaz  non  liquéfié.  A  cet  edet,  le  récipient  A  qui 
contient  le  gaz  condensé  est  )mmobilisé|  l'orilîce  tourné  en 
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bas,  au  moyeu  d'un  support  en  fer  qui  permet  de  rincliner 
à  volonté  au-dessus  de  l'appareil  qu'on  veui  refroidir 
[PLI,Jig.  2),  A  l'orifice  du  récipieni  est  adapié,  au 
moyen  d'un  écroii  en  ébonîic,  un  tube  en  verre  mince  de 
5™ni  ou  6™"  de  diamèlre^  recourbé  à  angle  droit.  Le  corps 
à  refroidir  est  placé  dans  une  sorte  de  petite  éprouvetie 
en  verre  mince  dont  le  bord  est  soudé  concenLrique- 
menL  k  un  tube  de  plus  grand  diamètre. 

L'espace  compris  entre  les  deux  tubes  conlienl  une 
substance  desséchante  qui  empêche  l'humidité  de  l'air  de 
se  déposer  sur  l'éprouvette  sous  forme  de  givre  opaque, 
ce  qui  enlèverait  bientôt  toute  transparence  à  l'appareil. 

Lorsqu'on  ouvre  lentement  le  robinet  à  vis  du  récipient, 
on  constate  que  les  gouttelettes  liquides  s'échappent  avec 
une  vitesse  modérée,  et  que,  grâce  à  la  détente  qu'elles  su- 
bissent dans  le  tube  deverrCj  elles  peuvent  être  recueillies 
presque  sans  perte  dans  réprouvelte. 

Je  n'ai  pu  encore,  ainsi  quo  j'tm  avais  le  projet,  mesurer, 
au  moyen  d'un  thermomètre  à  air,  la  tempéra  ture  de  l'éthy* 
lène,  dans  les  conditions  de  mon  expérience.  Je  n'ai  punie 
servir  que  d'un  thermomètre  en  sulfure  de  carbone,  con- 
struit avec  le  plus  grand  soin  par  M.  Baudin.  La  graduation 
de  cet  appareil  s'accorde  de  -h  ao"  à  —  avec  celle  d'un 
thermomètre  étalon  en  alcool. 

En  projetant  sur  l'apparéil  en  sulfure  de  carbone,  placé 
dans  l'éprouvette  que  j'ai  décrite,  un  jet  de  protoxyde 
d' azote,  il  mar((uc  — 86".  En  opérant  avec  l'éthylène,  il 
marque  —  107". 

\IL  J'ai  mis  à  profit  le  froid  produit  par  l  éthylène 
pour  étudier  la  condensation  de  l'oxygène,  et  j'ai  observé 
que  les  eilets  résultant  d'une  diminution  brusrjuo  de  pres- 
sion sur  l'oxygène  refroidi  a  une  température  d'au  moins 
—  io5°  di (réraient  complètement  de  cexix  que  j'avais  pré- 
cédemment observés  en  le  refroidissant  au  moyen  du  prot- 
osyde  d'azote  j   à  celte  dernière  température,  l'oxygène 
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(Jonne  uu  léger  brouillard  qui  disparait  au  moment  de \sl  dé- 
tente, tandis  qu'avec  le  froid  produit  par  l'éthylène  on 
observe  une  ébullilion  (.uinuhueusequî  persiste  pendant  un 
temps  appréciable  et  ressemble  à  la  projection  d'un  liquide 
dans  ta  partie  du  tube  refroidî.  Cette  ébullîtion  se  forme  à 
une  cerlaîne  distancedu  fond  du  lube  ;  je  n'ai  pu  m'assurer 
si  ce  liquide  préexiste  ou  s'il  se  forme  au  inûmeut  de  la  dé- 
tente, car  je  n'ai  pu  voir  le  plan  de  séparation  du  gaz  el  du 
liquide.  M.  Andrews  a,  en  elîet,  démontré  que  celte  sépa- 
ration ne  peut  être  aperçue,  lorsque  le  gaz  condensé  se 
trouve  en  contact  avec  sa  vapeur  à  une  température  voi- 
sine de  sou  pûinl  critique. 

C'est  aussi  à  l'aîde  de  rétliylène  liquide,  dans  le*  con- 
ditions que  j'ai  décrites,  que  MM.  Hautcifeuille  et  Cliap- 
puis,  complétant  leurs  belles  recliercbes  sur  l'ozone,  l'ont 
obtenu  à  Tétat  de  pureté  sous  la  forme  d'une  liquide  bleu 
indigo  ('). 

En  résumé,  il  est  désormais  facile  de  se  procurer,  avec 
l'appareil  compresseur  que  je  viens  de  décrire,  des  quan- 
tités aussi  grandes  qu'on  le  veut  de  gaz  liquéfiés,  dont 
l'emploi  pourra  se  faire  sans  perles  sensibles,  au  moyen 
des  procédés  que  j'ai  fait  connaître,  on  évile  ainsi  tous  les 
Iransvasemcuis,  qui  occasionnent  la  vaporisation  d'une 
grande  partie  du  liquide  réfrigérant. 

En  projetant  directement  le  Jet  liquide  sur  le  corps  » 
refroidir,  on  proGte  en  outre  du  froid  produit  par  la  dé- 
lenle  du  gas  non  liquéiié.  En  substituant  enfin  l'etb^rlène  ft 
l'acide  carbonique  ou  au  proloxyde  d'axoie,  on  obtient  un 
abaissement  de  température  qui  n'avait  pu  être  réalisé 
jusqu'à  ce  jour, 

Pendaui  1  îiiipressïon  de  cétte  >ote,  M.  WroblewiU,  profaKur  A 
r  UnlreTsité  de  Cracotie,  a  uiaoDcé  à  r^cadéxaîe,  daai  sa  lûoce  dn  i6  fé- 


,      {'^  Voyez  Compiet  rvfttttu  dft  téancifi  de  V Académie  det  Sciencn, 
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yrier  i883,  qu'en  employant  l'clhyléiie  dont  il  actîire  révaporation  au 
fiioypii  dii  vîde,  ninsî  i|iiB  NoUcreer  l'await  fait  aiilrervis  pour  l'acide  esc- 
bortîque  et  leproloiyde  d'aïole,  il  n  pu  obtenir  un  abaisseiueTU  de  tem- 
pérature de  —  136"  et  lti|uéliard\ine  manière  complèti)  l'oïycV'uç  et  l'uioU-. 
M.  Wi'oblewntî  rappelle  qu'il  s'est  servi  pour  arriver  ii  cofi  résultats  de 
appareils  et  de  me»  procédéa,  qu'il  a  étudiiifs  pendant  sou  wjour  a  l'École 
Kcrrmalû  où  il  travaillait  daiia  le  Laboratoire  de  jM.  Dcbray  pendant  que 
j'y  faisais  les  expériences  qui  sont  rapportées  diin s  cette  Noie. 


m  m  mm  AinïiÉs  de  vmm  œ-mummu-, 


AR   M.   E.  DUVILLIEB, 


Docteur  éjj  nciences  pliysîques, 
Prufesanur  de  Chimif;  n  l'École  des  Seieiices  d'Atgar. 


Après  avoir  étiiJitî  les  acides  aniidés  des  acides  a-o\y- 
butyrique  ai  isooxyvaltîricjue,  j'ai  cherché  à  jiroduire  les 
acides  amidés  de  Tacide  a-oxycaproïque. 

Le  seul  at^ide?  arnidé  dérivé  de  l'acidé  oC'Caproïque, 
connu  jusqu'à  présent,  est  Tacide  amidû-it-Laproïqiie.  Cet 
acide  v&t  un  homologue  du  glycocolle,  de  1  analice,  de 
l'atide  amido-ît-biityrique,  elc. 

Hufner  (*)  a  obtenu  l'acide  amido-a-caproïque  en 
Iraîtant  par  rammouiaquë  aqueuse,  entre  120"  et  l'So", 
l'acide  bromocaproïquc  piéparé  à  l'aide  de  l'acide  ca- 
proifque  de  fermentation.  L'at'ide  amido-ct-caproïque  cris- 
lallise  eu  belles  lamelles,  dans  les  tubes  où  l'on  fait  la 
t  éaciion.On  roblîi'tit  pur  en  irailantle  produit  par  l'oxyde 
de  plomb,  puis  par  Thydrogène  sulfuré,  et  faisant  ensuite 
cristalliser.  Hufiier  regarde  cet  acide  anùdé  comme  étant 
ideiitîtjue  avec  la  le  u  ci  ne,  corps  très  répatidu  dans  l'orga- 
nisrae  animal  et  dans  l'organisme  végétal,  el  qui  se  pro- 
duit dans  la  putréfaction  d'un  grand  nombre  de  substances 


(')  Zc/lst'hn'ft /tir  C/iemie,  J'  si-iip,  t.  IV,  ji,  iW;  iS(j!S, 
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azotées  et  lorsqu^on  fak  bouillir  celles-ci  avec  de  Tacide 
àulfinique  étendu. 

Je  suis  parvenu  à  produire  demacidea  a  mi  dés  nouveaux 
dérivés  de  Tacide  a-caproïque,  Tacidij  métliy1amido-fJE-ca- 
pi'oïque  et  Tacide  élhylamido-«-<'aproïque,  en  opérant 
commf- ji!  l'avais  fait  précédemment  pour  obtenir  dîflé- 
venls  acides  amidés  des  acides  sc-oxybutjrique  et  isooxyva- 
lérifjue. 

I.    —    Acinii  MKTETLàMlDO-a-CAPttOlQUK  ET  SES  PKKIVÉS, 

On  coiiuait  plusieurs  liotnologues  de  l'acide  niétliyla- 
intdo-K-caproïqup,  (jui  sont  la  sarcosiue  on  acide  uiéthyl- 
nmido-acélîqne j  l'acide  niélliy]amido-«'propiouique  et 
l'acide  mélliylamido-«-l)U lyrique. 

La  sarcosiue  a  été  obtenue  par  Licbîg  { '  )  va.  décompo- 
sant la  créatine  à  Tébullilion  par  rbjdrale  dti  baryte. 

VoHiardt  ('j  a  ell'ectué  la  synthèse  de  la  sarcosiue  en 
faisaut  réagir  en  vase  clos  entre  120°  el  ijo"  le  cliloracé- 
tate  d'élliyle  et  la  métlivlamitie  aqueuse. 

L'acide  méthylainido-s-propionique  a  été  obtenu  syn- 
tiiétiquemenl  par  Lindenberg  (*}  en  traitant  entre  i  ao" 
t"l  i3u"  ra-clilompiopîouate  d'élhylc  par  une  solutiou 
aqueuse  de  méthyUmiue, 

Eofiu  j'ai  obtenu  l'acide  mcthy  lamido-a-bulyriqtje  (*) 
eji  trailaiiL  en  vase  clos  à  loo**  une  solution  aqut^use  de 
inélhylamiiie  par  l'acide  bromo-« -butyrique. 

C'est  ce  dernier  procédé  que  j'ai  suivi  poyr  préparer 
l'acide  métUylauiido-rt-caproïque. 


(')  .-inn.  fier  Chem.  und  P/iiiriti.,  l.  LXtl,  p.  3io;  18^7. 
(•)  Urd.,  t.  CXXltl,  p.  a6i;  1862. 

[*)  Jaurnnl  f'tir  prahlische  Chemie.,  l.  CXX,  p.  a44ï  i^'"^- 

(')  Aiinaley  de  Cliimie  et  de  Physifjnir,  'à'  siïi-ie,  t,  X.X,  p.  188;  1880. 
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^cifle  méthy lamid o-et-caproïque 
CH'-Cin-CH*-CH*-ClI(AïII,CH»}"CO,On. 

Pour  obtenir  l'acide  mélliylamjdo-a-caproïquf,  j'ai  faîL 
réagir  sur  de  la  monométbylamiiie  pure  (préparée  à  l'aîds 
de  la  (Jirnt'llivloxamide)  de  Tacide  a-bronio-caproïqup 
(préparé  avec:  de  l'acide  caproïque  provenant  d'une  fer* 
lueiiiaiioii  bulyrique);  il  se  forme  du  bromliydrate  de 
métliy  lamine  et  de  Tacide  méihylamtdo-ct-caproïque,  comme 
l.'indique  la  foi  inule  suivante  : 

CH'-GIP-C[P-Cn»  -CH,  Dr  -  CO,OH  +  2,(AzH*,CH*j 
Acide  bromucâpruique.  Mâlhylamine. 
=  CH'-àP-CH^-Cll*-CH,{AzH,CH^]-CO,OH 
Acide  mélhylaniùlcp-K-çaprciTque.  ' 

Brotnhydrute  dn  mêLhyljniine- 

Pour  edecluer  cetie  opération,  on  ajoute  lentement  de 
l'acide  bromo-caproïquc  (j™"')  à  une  solution  aqueuse, 
coucenlrée  de  monométWylaminc  [a™"'  à  3"""'),  La  réac- 
tion de  l'acide  bromo-eï-caproïque  sur  la  nionomélliylaniine 
donne  lieu  à  une  forte  élévation  de  lempéjalure,  aussi 
doit'Do  refroidir  le  mélange.  Ponr  terminer  la  réaction,  on 
chauffe  le  mélange  à  100°  en  vase  clos  pendant  dis  heures 
environ, 

La  réaction  terminée,  un  traite  le  produit  par  un  excès  de 
baryte  en  solution,  de  manière  à  décomposer  le  bromliy- 
drate  de  niétbylamine  formé  et  l'on  fait  bouillir  taniqn'il 
se  dégage  de  la  méthy  lamine,  puis  on  précipite  rxaciement 
la  baryte  par  de  l'acide  sulfurique  faible,  on  (iltre  pour 
sépari'rle  sulfate  de  baryte  et  l'on  évapore  au  bain-mai  ie 
jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  est  formé  prin- 
cipalejnent  par  du  bromhydrate  d'acide  méibylamido- 
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s-caproïque,  on  l'étend  d'eau,  puis  on  iraile  k  solution  par 
du  carbonate  d'argent  en  Jéger  excès,  de  manière  à  ruetlre 
Pacidi:  aiiiidé  en  lîbcrlé. 

Lorsque  la  liqueur  ne  précipite  plus  par  le  iiiLrale  d'ar- 
gent, on  filtre  pour  séparer  le  bromure  d'argent,  puis  on 
fait  passer  dana  la  liqueur  un  courant  d'iijdrogène  sul- 
fui  é,  pour  séparer  une  peliiu  quanlilé  d'argent  dissous.  On 
filtre  et  l'ou  évnpore  au  Laîu-marie  jusqu^à  pellicule.  Par 
refroidisse  m  eiil,  l'acide  amidé  se  dépose  en  petites  lamelles 
qu'on  sépare  par  pression.  Les  eauK  mères  évajKjrées 
presque  à  sec,  puis  traitées  par  l'alcool  ordinaire  bouillant, 
laissent  erïslalliser  par  refroidisseuieni  une  nouvelle  quan- 
tité du  corps  précédent,  qu'on  sépare  par  pression.  Les 
eaux  Dières  altooliques  par  concentration  fournissent  en- 
core une  certaine  quantité  d'acide  âmtdé  ;  Gnalement  elles 
deviennent  sirupeuses  et  refusent  de  cristalliser.  On  peut 
encore  en  retirer  une  peiiie  quantité  d'acide  aniîdé  eu  It^s 
addiltonnant  de  cinq  à  six  fois  leur  voluuiedV'llier  ^  Tacide 
amidé  se  précipite,  ou  le  sépare  par  pression. 

Les  diirérentâ  dépôts  d'acide  niétliylamido-fie-caproïque 
sont  atois  repris  par  Talcool  bouillani  ;  par  refroidisse- 
ment la  solution  se  prend  en  une  masse  de  petites  paillettes 
cristallines,  qu'on  sépare  de  l'eau  mère  par  pression.  On 
obtient  ii lia lement  l'acide  niétliyîamido-a-caproïque  pur  en 
lefaisant  cristalliser  encore  une  fois  dans  l'alcool,  pressant 
et  lavant  le  produit  pressé  avec  de  l'éther. 

Soumis  à  l'analyse,  le  corps  ainsi  préparé  a  fourni  les 
résultats  snivanis  : 

ï-  ù*^, 3oi  de  ce  produit  après  dessiccation  à  i lo*' fournirent 
0*%636  d'acide  carboaïque  et  ù^'^i^i  it'eaiu 

0*^,613  fournirent  5i%  5  d'azote  a  i-j"  elsous  la  pression 
de  ^fi^""". 

Ces  nombres  conduisent  à  la  compression  de  l'acide 
m  é  tliy  1  am  i  d  o-ot-ca  p  roïq  ue . 


i68  iiOTii.j.iEit. 

Trouvé. 

Calculé.  '              I.  Il, 

c*              57,93        57,17  » 

H"                   JO,34            10,78  I 

Ai  -  -       9t66            "  9»83 

O*. ..... .     22,07             "  " 

] 00 4 00 


L'acide  mêlliylamido-iît-caproùjue  est  un  corps  blanc, 
cristallin  et  doux  au  toucher.  Cet  acidu  se  dissout  facilc- 
meut  dans  l'eau  j  aîiiaî,  à  11",  une  partie  de  cet  acide  se 
dissout  daiis  pailies  d'eau;  ïl  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  Tcau  bouillante,  d'oùi  il  sedépose  par  refroidissiiiueiit 
en  bouppcs  d'aiguilles  soyeuses  rayounées. 

L'acide  tneihylamidu-a -caproHiue  est  peu  soîuble  dans 
l'alcool  froid;  aiusi,  à  13",  une  partie  de  cet  acide  exige 
43,7  parties  d'alcool  à  94  pour  100  pour  se  dissoudre.  Il 
est  beaucoup  plus  soluble  dans  Talcool  boiiillaut,  d'où  il 
se  dépose  par  refroidi sseuieiit  en  petites  paillettes  ttacrées, 
crîslalliuesj  très  légères.  Il  est  insoluble  dans  rélber. 

La  sotuiion  at^ueuse  d'acide  métLylauiido-a-eaproïque 
est  neutre.  Elle  possède  une  saveur  atuère. 

L'acide  métliylaitiido-a  eaproïque  peut  être  eliaulFé  à 
iio"  sans  b'alléi er.  Fortement  eliauQ'é,  il  se  sublime  sans 
foudre  et  sans  noîi'cir  et  se  condense  sous  la  forme  d'une 
poudre  blanclie  très  légèi'c  j  cependant  il  s'altère  et  dégage 
des  vapeurs  ammuniaeales. 

La  solution  aqueuse  d'acide  inéihylamido-tf-caproïque 
iiË  trouble  pas  le  niti  atc  d'argent  même  à  l'ébullition. 

Le  nitrate  mereureux  nY'sl  troublé  ni  à  froid,  ui  à 
chaud. 

Le  perclilorure  de  fer  produit  line  coloration  rouge  iu- 
leiisc  à  froid.  A  rébuililion,  il  se  forme  un  pi'écipité  brun 
jaunâtre. 
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Chlorhydrate  d'ocifie  mélhylaittido-a  cnproïqne 
C£P-CH'-CH»-CH»-CH(AîH,CH')=CO,0H,IÎCI. 

Le  chlorhydrate  d'acide  inéthjlamido-2-caproïque  s'ob- 
l-îent  en  dissolvanl  l'at  ide  inélhylaniido-a-caproïque  dans 
léger'excès  d'acide  chlorhydiique  étendu,  coiicenlrant 
J  tisqu'à  consistance  siruj.ieuse  el  abandonnant  le  sîropdans 
le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfuriquc. 

On  obtient  ainsi  dt'S  cristaux  feuilletés,  transparents,  de 
clilorliydrate  d'acide  mélhylamido-a-caproïque.  Ces  cris- 
taux sont  très  solubles  dans  î'eau  cl  dans  l'alcool.  Ils  sonl 
insolubles  dans  réther.  Ils  ne  renferment  pas  d'eau  de 
cristallisation . 

Soumis  à  l'analyse,  ils  ont  fourni  les  résultats  suivants  . 

o*',  639  de  ces  cristaux  foiirnirenioïS  5oa  de  chlorure  d'argent. 

Ce  qui  correspond  à  la  composition  du  c'Iilorhydiate 
(l'acide  métbylanjîdo-ar-caproïque. 

Calculé.  1>oiné. 

Chloroplatînate  d'acide  méthylamido-a^captoïque 
[GH»-CH*-CH*-CH--CH(AzH,CH')-COOH,HCl]'PtCl*. 

Ce  chloroplatinate  d'acide  niélhylamido-a-caproïque 
s'obtienten  mélangeant  des  solutions  concentrées  de  chlor' 
hydiate  d'acide  méthylamido-a-caproïqne  et  de  chlorure  de 
platine,  ce  dernier  étant  en  léger  excès,  et  en  abandon* 
naut  le  mélange  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rîque.  On  obuent  dans  ces  conditions  des  cristaux  orangés 
groupés  qu'on  purifie  par  un  lavage  avec  un  mélange  de 
1  partie  d'alcool  absolu  et  de  4  parties  d'élher  sec. 

Ces  cristaux  sont  excessivement  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool,  ils  sont  peu  solubles  dans  l'éther. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phrt.t  5*  «rie,  l.  XXIX.  (Juin  i883  .) 
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Cliaoffés  à  I  io°,  ils  fondent  cti  éprouvasit  un  commet mà 
cemeiii  de  décom|)osition.  ^ 

Soumis  H  l'analyse  :  o^*",  3^0  de  ces  cristaux  séchés  dau  ^ 
le  vide  au-dessus  do  l'acide  suif iirique  fournireut  o^^ogg:^ 
de  platine,  ce  qui  rorrespoiid  à  la  compo&îlioii  du  cliloro- 
platiiiaie  d'acide  méihjlauiido-a-caprOKjue. 


CalcuJé 


Pl 


Tl'OUVti. 

26,89 


Chloroa tu'ate  d'nc ûîc  méthjla m r'fî o-«- cnpro ïq  h n 
CH^  CH^-  CtF  -  CIP-  CH  (  Aï  U,  CH')-  CO  0)1,  H  Cl,  Au  Cl. 

Lorsqu'on  mélange  en  quantités  conveiiables  des  solu'. 
[ions  coneenirt'es  dt;  chîorltydi'ate  d'acide  mélbylaoïidu- 
«-caproïque  et  de  chlorure  d'or,  et  qu'où  abandonne  le  mé-i^ 
lange  dansle  vide  au-dessus  deracidesulfurîque,  on  obtient 
un  sirop  épais  qui  Onit  par  donner  des  cristaux  aiguillés 
d'un  beau  jaune  d'or.  Ces  cristaux  sont  excessivement 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  absolu  et  Fétber  sec. 


Suif  a  te  d'il  ci'^e  finHhjln  tuiilo-z-  ça  jnoïque 
[CH3-CH*-CH*-Clî-  CH(A2n,CH^)-C00H]*S0'H*. 

Le  sulfate  d'acide  mélhjlamido  s-caproïque  s'oblieni 
lorsqu'on  dissout  l'acide  méllijlamido-x-caproïquL!  dansfl 
une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique  faible.  La  dis- 
solution  de  l'aeidc  aniidé  dans  l'acide  sulfurique  étendu  a 
lieu  ioiniédialemenL  à  froid.  Par  concentration,  on  obtient 
un  sirop  qui,  abandonné  dans  le  vide,  fournil  une  masse 
pâteuse.  Cette  masse  se  dissout  très  facilement  dans  l'alcool 
absolu  et,  par  une  addition  convenable  d'étber  anlijdre,  la 
liqueur  se  trouble  et  le  sulfate  d'acide  mélbylamido- 
«-caproïque  se  précipite  en  flocons  blancs. 
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3îétJtjlamklo  a-caproaie  ctih'riqiie, 
[CB'-  CH'  -  CFP-CU  '  -  eu  (  Az  H ,  CH^)-  CO  0    Cm-  2 11*0. 

On  obtient  le  sel  de  cuivre  de  Tacide  lucilijlamido- 
sf-{-apr(>ï((ne  en  traîlanl  à  une  douce  chai  eu  r  11  ne  solution 
aqueust!  de  cel  acide  par  un  léger  excès  de  carbonatr  de 
cuivre  précipité;  la  liqueur  prend  i  m  média  te  nient  la  bi'lle 
couleur  bleu  foncé  du  sulfate  de  cuïvie  ammoniacal; 
après  quelque  temps  de  digestion  au  liaîn-marie,  on  Glli  e 
et  l'on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  se  foi'me  une  légère  pelli- 
cule crislalline  à  la  surface  du  liquide.  Par  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  un  sel  en  petites  écailles,  qui,  après 
dessiccation  à  l'air  libre,  est  d'un  bleu  tendre. 

Le  mélliylatnido-flE-caproate  de  cui  vre  est  un  sel  très  peu 
soluble  dans  Teau  froiile,  c[ui  ne  dissont  que  8^''  à  lo^^^'  de 
ce  sel  par  litre;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  Teau 
chaude.  Ce  sel  se  dissout  dans  l'alcool  en  donnant  une  lî- 
(jueur  d'un  beau  bleu  foncé. 

Le  raélhjlamido-a-caproate  decxiivre  perd  facilement  à 
1 10"  son  eau  de  cristallisation;  le  sel  desséché  csi  d'un 
bleu  plus  foncé  que  le  sel  hydraté.  Calciné  à  l'abri  de  Tair, 
il  laisse  un  résidu  de  cuivre  métallique  très  facilemeni 
oxydable. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  sel  a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o*'",449  séché  à  110°  fournirent  o*'',779  d'acide 
carbonique  et  o*',  33i  d'eau. 

II.  o'"',6i4  (le  ce  sel  sec  fournirent  4i"i5  d'azote  à  14",  5 
sou§  la  pression  tie  ^6o'""',5. 

m,  o'%549  fouroirem  0<%I22  d'oxyde  de  cuivre. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  du  mélhyl- 
amido-ît-caproate  de  cuivre  anhydre. 
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Culciilé. 

1. 

.... 

47, 3i 

H" 

7.97 

8,19 

Az=  

7.97 

M 

Cu .  ,  .  . 

18,04 

0^ 

U 

1 00,00 

7 '91 


17,75 


En  outre,  0^^779  du  sel,  seulemeni  séché  à  l'air,  per- 
direiu,  à  110**,  o^^^oyo  d'eau,  ce  qui  correspond  à  8,p9 
pour  lou d'eau  de  cristallisation^  la  théorie  e!£igc  pour  le 
métLylamîdo-a-caproate  de  cuivre  reiifermaut  2™*'  d'eau^ 
de  cristallisaiion  9,  29  pour  loo  d'eau. 


II.    —   Acide   iTHYL4MID0-«-C&PR(llQlIE  et  SXS  DtElVXS. 

On  couuaîl:  plusieurs   liomologues  de  Tacide  éihyi- 
amîdo-a-caproïriue:  ce  soni  l'adde  éthylamidoauélique  ed 
l'acide  ëihylamîdo-ci-buiyrifjue. 

L'acide élliylaniidoacétique  ou  élliylglycocolle  a  élë  ob-" 
lenu  par  M,  Heiuu  (*)  an  faisant  réagir  à  rébullîiîou 
un  excès  d'éiliylatnine  sur  de  l'acide  mouochloracétique.^ 

J'ai  obtenu  Tacide  étliylamido~a -butyrique  en™ 
trailant  en  vase  clos  à  lOO**  une  solution  aqueuse  d'élhyl-  ^ 
aminé  par  de  l'acide  a-broniobu lyrique. 

C'est  ce  dernier,  procédé  que  j'ai  employé  pour  pié- 
parer  l'acide  étliylaniido-et-caproïque. 


^cide  élhjlamido-a-cciproï^ue 
CHî-CH--CH*-CH'-CH  (  Az  H,  C  W)-CO  OH. 


rea 


Pour  préparei'  l'acide  élhylamido-a 
ur  la  mono 


iihyli 


(obt 


■caproique,  on 
l'aidi 


enue  a 


(  ')  Annalen  der  Chem.  und  Pliann,,  I.  CXXIX,  p.  a-j;  18G4. 
{')  Annales  de  Chimie  et  de  Pkjrfiqw,  5'iérie,  \.  XX,  p.  jg6|  iSSo. 
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^véLliyloxamîde)  de  l'acide  a-bromo-caproïque  { préparé  à 
^^aide  de  l'acide  caproïque  qui  prend  toujours  liais? a» ce 
<3aiis  la  fermentation  butyrique).  Il  se  forme  du  bromliy- 
'-Irale  d'étliylamine  cl  de  l'acide  élliylamido-a-caprojque : 
ï  'équation  suivante  exprime  cette  réaction  ; 

CH*^  CH*-CH  *-  CH»-  CH  Br  —  CO  011  +  2  (  A  z  H* ,  C*  IP  ) 

Aeîilc  broraocaproïque.  Eihy tarai  qc. 

=  CH*-CH'-CHî-CH'-CH  (AzH,C*H*)  —  COOH 

Acide  éthylamiilD->x-capi-oiif uc . 

+  AzHSC*  H^IlJi^. 

Pour  etTectuer  cette  opération,  on  introduit  lenicmenl 
*Jc  l'acide  bromo-a-caproïque  (i dans  une  solution, 
aqueuse  conceiilrée  de  mono-éllijlamine  (a™**'  à  3""''). 
L'action  de  l'acide  liromo-a-caproïque  sur  la  mono-étbyl- 
amine  donne  naissance  à  une  forle  élévaliou  de  tempéra- 
ture; on  lerminela  réaction  en  cliauffanl  le  mélange  à  ioo° 
en  vase  clos  pendanldix  heures  environ. 

La  réaction  terminée,  on  ajoute  au  produit  un  excès  de 
baryte  caustique  en  solution,  de  manière  h  décomposer  le 
bromhydrate  d'étiiylamine  formé  et  l'on  fait  bouillir  tant 
qu'il  se  dégage  de  Féllivlaniine puis  on  précipite  e^ac- 
letnent  tout  le  baryum  par  de  l'acide  sulfuritjue  faible,  on 
lilirepour  séparer  le  sulfate  de  baryte  ei  l'on  évapore  au 
bain-marît;  jusqu'à  consîslance  sirupeuse.  Le  sirop,  prîn- 
c.-ipalcmenl  formé  par  du  broniUjdraie  d'acide  étbyl- 
ainido-a-caproïque,  est  alors  étendu  d'eau,  et  la  solution 
irailée  par  du  carlioriatc  d'argent  précipité  de  manière  à 
metli'C  l'acide  amidé  en  liberté.  Lorsque  la  liqueur  ne 
[précipite  plus  par  le  nitrate  d'argent,  on  filtre  pour  sé- 
parer le  bromure  d'argent,  puis  ou  fait  passer  dans  le  li^ 
quîde  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour  séparer  une 
petite  quantité  d'argent  dissous.  On  filtre  et  Ton  évapore 
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au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'un  corps  en  croules  cristal- 
lines apparaisse;  après  refroidi ssenienl,  on  sépare  ce  corps 
par  pression;  les  eaux  mères,  concentrées,  fournissent  un 
nouveau  dépôt.  Les  dernières  eaux  mères  sont  ensuite 
évaporées  presque  à  sec  et  traitées  par  Tatcool  ordinaire 
bouillajit;  par  refroidissemeni ,  elles  fournissent  un 
magma  cristallin,  qu'on  sépare  par  pression.  La  solu- 
lion  alcoolique,  après  plusieurs  coitceuiratîons,  fînil  par 
devenir  sirupeuse  et  refuse  de  cristalliser.  On  l'additionne 
alors  de  5  à  G  fois  son  volume  d'éther,  ijui  précipite 
encore  un  peu  d'acide  amidé  qu'on  sépare  comme  pré- 
cédemmenl.  On  reprend  alors,  par  l'alcool  bouillant,  les 
différents  dépûts  cristallins  pour  les  purifier.  Par  rcfroi- 
dissemenl,  la  -soUuion  alcoolique  se  prend  en  un  magma 
de  paillettes  cristallines;  ou  les  sépare  de  l'eau  nacre  al- 
coolique par  pression.  L'acide  étliylamido-ot-caproïijue 
s'obLÎfut  parfaitement  pur,  après  une  nouvelle  crislallisa- 
tiou  dans  l'aîcoolj  pressant  et  lavant  le  produit  pressé  avec 
de  Téther. 

Soumis  à  l'analyse,  l'acide  amidé,  ainsi  préparé,  a; 
fourni  les  résultats  suivants  ; 

l.  o*', 309  dù  ce  corps,  séché  ù  110°,  fournirent  o^'^S'^G 
d'acide  carbonîfiue  et  o''',3i45  d'eau. 

U.  o*'", 5i6  fournirent  4û™  d'azote  à  16°  et  sous  ^Gg™'"  île 
pression. 

Ces  nonibi'es  conduisent  à  la  composition  de  l'acide 
éthylaraido-«-caproïque. 

Trouvé 

Calmilé.  I,  II. 

G»   60, 38  59,66 

H"   lOj^g  1 1  ,3o  u 

Aï,   8 , 80  »         9 1  '  6 

0*   20,  i3  »  u 


100,00 
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l/acîde  étUyUmîdo-a-caproïque,  obtenu  par  crislallï- 
sa  lion  datis  ralcaol,  cH  uu  corps  blatic,  cristallin,  doux 
âu  tonrher.  Cet  acide  se  dissout  dans  iVau  apiès  nn  cer- 
tain tcmp^j  car  il  ii'esE  pas  imoiéfLlialement  mouillé  par  ce 
liquide,  A  15**,  une  partie  de  cet  acide  se  dissout  dans 
c^,3  jiarties  d'eau  ^  il  ii^est  guère  plus  solublc  dans  l'eau 
bouillantf. 

fj'acîde  éthjlatDÏdo-ot-caproïque  est  peu  soluble  dane 
l''alcool  froid;  ainsi,  à  i3°,  une  partie  de  cet  acide  exige* 
63,5  parties  d'alcool  à  pour  100,  pour  se  dissoudre, 
mais  il  se  dissout  beaucoup  plus  ractlemcnt  dans  Palcoot 
touillant  qui  Taliaudonnc  par  refroidissement,  soUs  forme 

^3e  petites  paillettes  uacrt'es  Ires  légères.  Il  est  insoluble 

dans  l'éther, 

La  aoUitîon  aquouse  de  cet  acide  aniidé  e^l  neutre  et 
possède  une  saveur  amère. 

L'acide  élbylamtdo-a-raproïquc  peut  être  cliaulïé  à  1 1  o" 
sans  s'altérer  ;  cliaullé  plus  fortenient,  il  se  sublime  sans 
fondre  et  sans  noircir  et  se  condense  sous  la  forme  d'une 
poudre  très  légère;  cependant  il  s'altère,  dégage  des  va- 
peurs ammoniacales  et  répand  une  odeur  particulière. 

La  solution  d'acide  éibylaniîdo-a-caproïque  nu  trouble 
pas  le  nitrate  d'argent,  ni  à  froid  ni  à  l'ébullition,  même 
après  une  addition  d'une  goutte  d'amtuoniaque. 

Le  nitrate  mercureux  n'est  troublé  ui  à  froid  ni  à 
cbaud. 

Le  perelilorure  de  fer  produit  uue  coloration  rouge  in- 
tense à  froid  j  à  rébullitîon,  il  se  forme  un  précipité  brun 
jaunâtre. 

Chhrhj  fïrnle  d 'acide  éihjfamido- a  -  capro'ùftie 
Cll3-CH*-CH--CHï-CH  (Az  U,    H^)  —  CO  OH,  a  CI. 

On  obtient  le  cblorbydraie  d'acide  élhylamido-flt-ra- 
proïfiue  eu  dissolvant  l'acide  éibylamido-a-capro'ique 
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dans  une  quanllié  convenable  d'acide  clilorhydrîqu 
étendu,  concenLrant  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ci 
abandonnant  dans  le  vide  au-dessus  de  i'actde  sulfu- 
riquc.  Après  un  certain  temps,  ou  obtient  des  lamelles 
ciistaHuies,  difficilement  séparablcs  du  sirop  où  elles  oui 
pris  nai9$ance.  Ce  chloiïiydiate  d'aciJc  amidé  est  exces- 
sivement soluble  dans  l'oauj  très  soluble  dans  l'alcool  et 
insoluble  dans  l'éiher. 


Chloroplatînate  d  a c ide  ét hj îam i do -x-vaproïque 
[CH^-CH^-C]!--CH*-CH(AzH,C'H^)  —  COOO,  llCipPtCI*. 

Pour  obtenir  le  chloroplaiinate  d'acîde  éiliylamido- 
3i-caproïc]ue,  on  mélange  des  sol  niions  concentrées  de  chlor- 
liydra le  d'acide  élliylaniido-ot-caproïqiie  et  le  chlorure  du 
platine,  ce  dernier  sel  étant  en  léger  excès,  puis  on  aban^ 
donne  le  mélange  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sul- 
t'urique.  Après  un  reriain  temps,  on  obtient  des  cristaux 
orangés,  prismatiques,  groupés.  On  les  purifie  par  un 
lavage  avec  un  mélange  de  4  parties  d'étiier  anhydre  et 
de  r  partie  d'alcool  absolu. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  ratcool,  ils-j 
sont  pi'U  Sùlubles  dans  Péther. 

Chauftés  à  i  io°,  ils  fondent  en  éprouvant  un  coninien-^ 
cernent  de  décomposition. 

Soumis  à  l'analyse,  o^^'*,g3l  de  ce  sel  séché  dans  le  vide 
laissèren  t  o^'',  246  de  plalï  ne  ;  ce  qui  correspond  à  la  compo- 
âîlion  du  chloroplatiiiaie  d'acide  élbylamîdo-ix-caprotque. 

Calculé.  T^ul1^ti. 

Pt .    2- ,o3         aâ ,4a 

Chloroaurate  d'acide  éthjhmido-x-caproïffue 
[CH'-CH'-CU*-CH*-CH(Aia,C»H*)—  COOH,  H  Cl , Au^. 

Lorsqu'on  mélange,  en  quantités  équivalcuies,  des  so- 
lulions  conceutréei  de  clilorbydrate  d'acidu  éthylamido- 


jt-caproïque  et  de  chlorure  tl*or,  ce  dernier  sel  éiant  en 
léger  excès,  et  qu'on  abandonne  lu  mélange  dans  le  vide 
ail-dessus  de  l'acide  sulfuricpie,  on  obtient  un  sirop  Irès 
épais  qui  finit  à  la  longue  par  donner  naissance  à  une 
masse  cristalline  d'un  beau  jaune  d'or.  Ces  cristaux  sont 
très  difficilement  séparables  de  leur  eau  mèrn;  ils  sont 
très  solubles  dans  Teau,  dans  Falcool  et  dans  l'étUer 

Sulfate  d'nciflt;  étlf-ylamido-at-caproïque 
\  CH'-  CH»- CIP-  CH"-CH  ( Az  H,  C»  H*)-  CO O H]'  SO  '  H' . 

Le  sulfate  d'acide  élhylaniîdo-te-caproïque  s'obtient  en 
tîissolvanl  dans  l'acide  sulfurîque  étendu  de  l'acide 

clliylamjdo-«-t'aproïquc  (a™"').  La  dissolution  de  l'acide 
ami  dé  se  fait  immédiatemenl  à  froid.  Par  coucen  ira  lion 
au  bain-rnarie,  on  obtient  un  sirop  épais  qui,  aban- 
donné longtemps  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique,  fournit  une  n:asse  pâteuse.  Cette  masse  est  très 
soluble  dans  l'alcool  absolu.  Une  addition  convenable 
d'étber  anhydre  à  eette  solution  atcoolit[uo  en  précipite 
li^  sulfate  de  l'acide  amidé  sous  forme  d'un  précipité  flo- 
conneux. 

E(hjlaniido-a-caproale  cumîque 
[CH'- CH"-CU*- CH'-CII(AzH,  C  H'')-C00p  Cu. 

Le  sel  de  cuivre  de  l'acide  éllijlamido -«  -  caprnïquc 
s'obtient  en  traitant  à  une  douce  chaleur  une  solution 
aqueuse  de  cet  acide  aruidé,  par  un  excès  de  carbonate  de 
cuivre  précipite;  la  liqueur  prend  immédiatement  une 
belle  couleur  bleu  foncé,  analogue  à  celle  des  sels  dou- 
bles de  cuivre  et  d'ammoniaque.  Après  quelque  lemp 
de  digestion  au  bain-marie,  on  filtre,  puis  on  évapore 
jusqu'à  formation  d\ine  pellicule  cristalline  à  la  surfaciî 
du  liquide.  Après  refroidissement,  on  sépare  la  croûte 
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cristalline,  qui  est  d'une  couleur  lie  de  vin.  On  concentre 
et  Ton  obtient  à  chaud  de  nouveUes  croûtes  erisiallitifs. 

T/tthjlamtdo-a-capîoate  de  cuivre  esi  un  sel  irès  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  fjui  n'en  dissoui  que  S^"^  à 
jo^""  par  litreî  il  n'est  pas  plus  soliible  dans  l'eau 
fliaude;  auisi  il  se  dépose  en  croûtes  cristallines  pendant 
la  concentration  des  licjiiEiurs.  Ce  se)  a  une  couleur  Jie  de 
vin,  et  sa  solulion  aqueuse  possède  uti,e  belle  couleur  bleu 
foncé.  11  est  soUdile  dans  l'alcool,  et  la  solution  est  éga- 
lement d'un  bleu  foncé  magnifique.  11  ne  renferme  pas 
d'eau  de  cristallisation.  Ce  sel  peut  être  chanUé  à  iio" 
sans  s'aUérer.  CaJciné  à  Tabrî  de  Tairj  il  laisse  un  résidu 
de  cuivre  m«talliquc,  très  facilement  oxydable. 

Soumis  à  raiiîjlyst',  ce  sel  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

ï.  o"^,5o8  do  ce  sel  fournirent  o^'',  gSa  d'acide  carbonique 
cl  o•^398  d'eau. 

II.  o'^jôiS  fournirent  39",5  d'azote  h  i 5**  et  sfîus  la  pression 
de  ^So"^'^,  -j . 

ni.  o^^fj43  foornîient,  apriîa  calcination  et  oxydation, 
o",  1 35  tl'uxyde  de  cuivre. 

Ges  nombres  conduisent  à  la  composition  dcTéltyl- 
amîdo-*  caproale  cuivrique  aiiliydie. 


Trouvé 


Calcule. 

11. 

.  . . 

5o,6i 

5o,o3 

u 

m*  . . . 

8,43 

8,71 

B 

Az^  ... 

7,38 

7,38 

Cu    . . 

16,71 

0',..  . 

16,87 

1 00 .00 

StJLFOCAaSOMÈTnE  GÉLtS. 


■79 


SULFOCVRBOMËTnE  GUIS. 


3loile  d'emploi. 

L'appareil  ae  compose  d'une  parlie  A  munie  d'un  tube 
gradué  et  d'une  parlie  R  en  forme  de  ballon,  pouvant  se 
'visser  l'une  sur  l'autre.  L'orifice  du  ballon  se  ferme  à  vo- 
lônlë  au  moyen  d'un  t;b[iel  C. 


Pour  connaître  la  quantité  de  sulfure  de  carbone  que 
renffrnie  un  sulfocarbonate,  on  pèse  So^'  de  ce  sulfocar- 
bonate  el  ou  les  verse  dans  la  parlie  A.  On  remplit  ensuite 
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la  piartid  B  avec  une  solution  de bisuIB le  de  soude  à  35^(*). 
On  obture  le  ballon  B  au  moyen  du  clapet  cl  on  le  ren- 
verse pour  le  \'isser  sur  la  partie  A. 

Il  faut  avoir  à  sa  disposiiion  un  bassin  rempli  d'eau 
froîdf^dans  laquelle  on  plonge  complètemenl,  dans  le  sens 
de  sa  longueur,  Tappareil  lierméiîqnenifnl  fermé  ;  puis  on 
l'agite  doucement  en  le  venant  couché  sous  l'eau,  de  façon 
que  la  réaction,  ralentie  par  le  froîd  du  liquide  et  ne  se 
produîsaul,  que  peu  à  peu  dans  Pappareil,  n'ait  pas  lien 
brusquement. 

Lorsque  le  sulfocarhonale  est  complètement  décoloré, 
on  relève  l'appareil,  le  Inbe  gradué  en  haut.  Le  sulfure  de 
carbone  se  rend  à  la  partie  supérieure  et,  si  la  séparation 
dure  une  demi -htfure,  on  plonge  le  ballon  B  dans  de  l'eau 
portée  graduellement  à  4''J°ï  pour  déterminer  la  séparation 
("omplèu'. 

On  mesure  alors  le  nombre  de  rcnlimèlres  cubes  et  de 
fractions  de  ccnli  mètre  cube  qu'occupe  dans  le  lube  gradué 
le  sulfure  de  carbone.  Quelquefois  le  sulfure  de  carlmne 
séparé  présente  un  aspect  sirupeux  du  à  la  présence  d'un 
peu  de  soufre  en  excès  dissous  par  lui;  il  n'y  a  pas  lieu 
de  tenir  compte  de  ce  fait.  Cet  accident  léger  ne  modifie 
pas  sensiblement  le  volume.  Ou  multiplie  le  cbllTrc  trouvé 
par  1 ,57,  densité  du  sulfure  de  carbone,  et,  en  doublant  le 
produit  de  celle  multiplication,  on  obtient  un  chiffre 
représentant  en  centièmes  le  poids  du  sulfure  de  carbone 
contenu  dans  le  sulfocarbouate  cTtaminé. 

11  arrive  que  le  sulfure  de  carbone  entraine  avec  lui  des 
impuretés  légères  qui  se  trouvent  au-dessous  de  lui  et  eot- 
pêcUenl  de  voir  où  co:nmcoce  la  colonne  de  sulfure  de 
carbone.  Dans  ce  cas,  on  renverse  brusquement  l'appareil, 
de  façon  s  fa ii-e  retomber  le  clapet,  et  l'on  agile  le  sulfure  de 


(')  U  èst  irc>nifi1o}'er  du  l»ïsu1(îLc  pur,  saturé  d'acîdc 
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carbone  avec  le  liqui  Je»  de  façou  à  mouiller  ces  impuretés, 
et  l'on  recommence  ropéraiion  jusqu'à  ce  qu'elles  se  sépa- 
rent et  tombent  :iu  fond  du  ballon. 


MESlItË  U£S  POTENTIELS  EXPLOSIFS  DANS  {DIFFERENTS 
MILIEUX^ 

Par  m.  J.-B.  BAILLE. 


Dans  un  préc<ideiU  iravail  [Annales  de  Chimie  cl  de 
Physique,  t,  XXV,  iSSa),  j'ai  exposé  la  mesure  des  po- 
leiitieU  des  corps  électrisës  capables  de  fournir  une  étin- 
celle de  longuenr  déteraiinée,  dans  l'air  ordinaire,  aux 
conditions  ambiantes  de  tempéra  tu  r?,  de  pression  et  d'bu- 
midilé.  J'ai,  en  outre,  étudié  rintUience  que  pouvait 
avoir  la  courbure  de  l'électrode  sur  ta  valeur  du  polenlie! 
explosif.  Je  me  propose  aujourd'hui  de  compléter  ces 
recber&hes  et  d'étudier  les  variations  du  potentiel  avec 
la  température,  la  pression  ou  k  nature  du  milieu  tra- 
versé par  i'éiinctïlle. 

La  luétbode  de  mesure  est  la  même  que  celle  que  j'ai 
emplovée  dans  le  travail  cité  plus  haut.  Une  étincelle 
négative  jaillissait  entre  deux  pàJes,  dont  l'un  était  soi- 
gneusemeiii  relié  au  sol  et  Tautre  communiquait  avec  une 
source  d^éleciricité  à  haut  potentiel  (machine  de  llollz  à 
double  rotation),  et  avec  un  grand  disque  attirant  un  des 
plateauK  d'une  balance  très  sensible  j  avec  celte  balance^ 
munie  d'anneaux  de  garde  convenables,  on  pesait  Tat- 
Iraction  P  en  grammes,  d'un  plan  IndéGnî^  sur  un  plateau 
de  surface  A  (en  centimètres  carrés),  à  une  distance  D 
(en  centimètres)  ;  ce  qui  donnait  le  potentiel  V  en  uni- 
lés  électrostatiques  C.G.S»,  d'après  la  formule  connue 
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=  Dl/— —       plus,  l'étîncelle  élaîi  suiïisammetit 


i 

i 


coadeiisée  pour  jaillir  toutes  les  quatre  ou  cinq  second 

Pour  apprécier  rînfluence  du  milieu  traverse,  je  faisais 
jaîlJir  l'étincelle  dans  un  espace  (dos,  à  l'iniérieur  d'un  cy- 
lindre de  laiton  de  lo*^  de  diamètre  el  de  ao"  de  hau- 
teur, hermétiquement  fermé  par  deux  bases  planes  mé 
lalliques.  On  pouvait  voir  à  l'intérieur  du  cylindre  an 
tnoyeu  de  deux  fenèlres  syinétriques,  munies  de  glaces 
mastiquées  et  de  grillages  înlérïeurs  pour  ne  pas  iaier-^ 
rompre  la  surface  métallique  enveloppante.  Deux  sphères 
de  3*^  de  diamètre  formaient  les  pôles  entre  lesquels  jail- 
lissait réliticelle  :  Tune  fiKe^  isolée  du  bâti  el  éleclrisée', 
l'autre  mobile,  portée  par  uue  vis  mîcrométrique  et  relié 
au  soi.  Ou  pouvait  ainsi  établir  la  distance  cTiplosive 
sans  ouvrir  le  cylindre,. 

i''  Influence  de  l' enveloppe,  —  Il  faut  d'abord  appré 
cîer  Teffei  de  cette  enveloppe  métallique  sur  le  potentiel 
explosif. 

Tai  déjà  indiqué  dans  le  travail  précédent  que  la  pré- 
sence d'une  enveloppe  métallique  étroite  et  reliée  au  sol  a 
pour  elfet  de  diminuer  notablement  la  longueur  de  l'élîu- 
celle  limite  d'une  unacliine.  Mais  il  s'agit  ici  desavoir  si  cei 
effet  est  seasîblo  sur  la  valeur  même  du  potentiel  explosif- 
La  plupart  des  observateurs  qui  ont  déjà  travaillé  sur 
ce  sujet  se  sont  cotitentés  de  faire  jaillir  l'étincelle  au 
milieu  d'un  ballon  de  verre  bien  clos  (Harrîs,  Mas- 
son,  etc.).  Ou  ne  pourrait  obtenir  ainsi  que  des  résultats 
peu  précis,  la  surface  intérieure  du  vase  de  verre  se  tapis- 
sant plus  ou  moins  rapidement  d'une  couche  électrique, 
dont  l'iniluence  n'est  pas  négligeable. 

Pour  apprécier  aussi  exactement  que  possible  les  efTels 
de  l'enveloppe  sur  la  valeur  numérique  du  potentiel  ex- 
plosif, j'ai  dressé  le  Tableau  suivant. 
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La  première  coloune  5  indique  la  distance  explosive, 
mesurée  par  la  vis  inicrométrique  entre  les  deux  sphères 
de  3"^  dt'  diaiuèirc,  pôles  de  l'étincelle. 

La  deuxième  colonne  indique  les  potentiels  V,  trouvés 
à  l'air  libre  et  déjà  rapportés  dans  le  Mémoire  indiqué, 
les  nombres  de  cette  colonne  devant  servir  de  corupa- 
raison  pour  les  valeurs  diverses  du  potentiel  correspon- 
dant à  une  même  dislaiice  explosive. 

La  troisième  colonne  renferme  les  poleiiliels  V,  mesurés 
à  l'iniérieurdu  cylindre  méialli(|ue.  Le  nombre  trouvé 
esi  tiotablemetil  plus  grand  que  le  préccdciit. 

Je  dois  faire  remarquer  ici  que  l'étincelle,  jaillissant 
dans  un  espace  fermé,  échauffe  et  électrise  l'air  d'autant 
plus  facilement  que  celte  étiocelle  est  plus  condensée;  il 
est  donc  mile,  non  pas  d'augmenter  le  condensateur,  mais 
de  rendre  les  éiincelles  plus  rares  par  une  mise  au  sol  de 
louf^ue  durée,  afin  de  laisser  aux  molécules  d'air  je  temps 
de  se  refroidir  et  de  perdre  leur  électrisaiion. 

La  quatrième  colonne  du  Tableau  contient  le  potentiel 
mesuré  dans  un  vase  de  verre  isolé.  En  tenant  compte  de 
Ja  remarque  précédente,  on  comprend  qu'il  doit  y  avoir 
une  différence  d'ailraction  très  grande  suivant  que  k 
mesure  s'applique  à  la  première  étincelle,  ou  aux  étiu- 
cetles  suivantes,  même  lorsque  ces  dernières  sont  peu 
rapides.  C'est  ce  qu'indiquent  la  quatrième  et  la  cinquième 
colonnes  du  Tableau,  se  rapporlanl  k  une  étincelle  jaillis- 
sant après  un  repos  de  plusieurs  minutes,  ou  h  une  étin- 
celle jaillissant  toutes  les  quatre  secondes  environ. 

On  voit  que  le  potentiel,  donnant  la  premièie  étincellej 
arrive  à  être  beaucoup  plus  fort  que  celui  des  étincelles 
successives,  et,  de  plus,  que  le  potentiel  mesuré  dans  une 
enveloppe  de  vci  re  est  plus  fort  que  dans  un  cylindre  mé- 
tallique pour  une  même  distance 

La  dernière  contient  le  potentiel  mesure  dans  le  vase  de 
verre,  entouré  d'une  feuille  d'^étaiu  reliée  au  sol.  Celle 
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disposilion  avaïi  pour  effet  d'augmenier  la  capacité  inté- 
rieure du  vase  Jl:  verre  et,  par  coiisétjuetJl,  de  diminuer 
leâ  t-ffels  d'influence.  Aussi  les  nombres  de  cette  colonne 
se  rapprochcnl-iU  seiisiblemetU  de  ceux  trouvés  à  Tair 
libre.  .^Jais  Tobservaiion  est  moins  régulière  et  plus  pé- 
nible que  dans  tiae  enveloppe  métallique,  la  paroi  inté- 
rieure isolante  se  tapissant  encore  plus  ou  moins  vile 
d'une  couche  d  électricité. 


s 

AlJl  LIBtIE. 

Bl»lliIllIUB. 

CTI-ISDIIF, 
>"  étlncellu 

DE  V'EEtHE. 

de  Terre 

d'ÀtBiln. 

e 

9, «s 

j4,5j 

13, K8 

10,07 

H  ,  1  0 

'  1  >  0!l 

20 , 1  j 

•il' M 

D  ,  1.3 

i«,6i 

33 ,  ]  9 

97,1a 

O,20 

35,95 

35,5- 

4o,8fi 

%/i7 

35 ,  'JCJ 

Oi35 

3i  ,33 

49-3.1 

Q,'io 

36,5g 

1g.  98 

53, i3 

48,58 

a,  35 

L'étiiicellt; . 

ne  jaillit 
\>\m  au  ddti 

de  o,3o. 

.59,53 

5o,85 

Ô5,g6 

0,  jci 

.15,8(1 

Umite  de  rélincellQ 

Condensàe.          |  ' 

a"  Injhience  de  l'humidité.  —  Il  résulte  de  ce  qui 
précède  que  le  potentiel  mesuré  dans  une  enveloppe  Dié- 
(alliqueest  nocablcmi-nt  plus  fort  que  lorsqu'un  le  me^iure 
à  Tair  libre. 
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Mais  celte  augmenlalion  peut  élm  allribuKe,  soit  à  la 
^résc-ntt;  de  l'enveloppt  conductriL-e  reliée  au  sol,  soit  à 
"Ctque  le  milieu  Iraversé  par  l'étincelle  L'st  mieux;  des- 
s«'chê  <[ii'îl  Jie  peut  Têtre  k  l'air  libre. 

Pour  me  reudit  c-omple  de  rinfluence  de  l'huiuidité, 
J  *ai  fait  la  séiîii  des  mesures  s^^vaIllt^s. 

L'enveU)[>j>e  niélalliquc:  étam  remplie  : 

i"  D'air  aussi  cutnplètemerU  see  qu'on  peut  l'avoir,  par 
les  sliujdes  procédés  ordinaires  (vidu  sur  Tacide  sulfu- 
«'iqtie,  chaux  vivt;  dans  l'appareil,  etc.); 

3"  D'air  ambiant  non  desséché  ; 

3"  D'air  eoiuplèlemeot  saturé  d'humidité. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  ce  (iernier  cas,  l'appareil 
•ue  dojsnti  que  des  éiîjicelh'S  faibles  et  la  liniile  arrive  irès 
rapidement,  car  Irs  pièces  d'éboitile  employées  cotnine 
-isolanis  se  couvraiciiL  d'une  couche  d  hiimidiié. 


S. 

AIR  LIBIIE. 

Air  tee. 

Air  iirtllnairo. 

0,  o5 

9,  ,8 

1  OjGâ 

7 1 

0,10 

20,  J.'t 

10,01 

0,  i5 

50,47 

30.97 

î'.ijH7 

t' 

43,H-j 

Ce  Tableau  inoiUre  bien  que,  à  mesure  que  l'air  devient 
plus  humide,  les  potentiels  explosifs  diminuent  rapide- 
cueal. 

Jhh.  de  Cftim.ec  fit!  Ptiys,,  5^  iérie,  t,  XXIX.  [Juin  i!i83.)  l3 
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Les  élincelles,  jaillissanl  au  milieu  d'une  enveloppe 
métallique,  correapontlfnt  donc  à  des  pofeiitkds  plus 
élevés  que  lorsqu'elles  jailtissi^nl  à  l'aîr  libre.  Une  grande 
partie  de  cette  augmentation  doit  être  attribuée  à  u 
dessiccation  pins  parfaite  de  l'atmospbère  traversée:  mais- 
en  outre,  la  présence  de  Tenveloppe  métal lîqiïe  seule 
pour  effet  d'arcroilre  légèrement  le  potentiel  explosif.  C 
résultat  ne  pouvait  pas  être  prévu  d'avance  :  la  capaeit 
des  splières,  pôles  de  rétincelle,  augmente  bien,  il  es 
vrai,  par  riiifluenee  des  corps  métalliques,  mais  on  n 
sait  pas  comment  varie  la  charge  dans  ces  conditions. 

3''  lafluoncede  lapression.  — ^M.  Harris,  puis  M.  Maison 
[ji finales  (le  Chimie  et  de  Phj  sîque^  t.  XXX,  3*"  série)  orit 
énoncé  que  la  dislance  explosive,  sensiblement  propor- 
tionnelle au  potentiel,  varie  en  raison  inverse  de  la  pres- 
sioti  de  l'atmosphère  traversée,  c'est-à-dire  que,  pour 
chaque  distance  explosive,  le  potentiel  V  est  propor- 
tionnel à  la  pression  H.  I 

D'antres  observateurs,  M.  Knochenhauer  [Pogg,  jin-À 
nalen^  t.  LVIII),  puis  MM.  Wiedmann  et  Rnhimann- 
{I^ogg.  jinnaleftf  t.  CXLVII),  en  considérant  des  pres- 
sions très  petites,  ont  de  même  montré  que  le  rapport  de 
la  charge  ou  du  potentiel  à  la  pression  diminue  d'abord 
k  mesure  que  la  pression  augmente,  ei  tend  à  devenir  con- 
stant pour  une  pression  suffisamment  gi'ande.  \ 

Pour  vérifier  ces  résultats,  j'établissais  une  pression 
constante  H  (évaluée  en  centimètres  de  mercure)  dans 
l'enveloppe  métallique  et  je  mesurais  le  potentiel  explosif, 
comme  à  l'ordinaire.  J'ai  ainsi  dressé  le  Tableau  suivant ;^ 
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■jo,  i-^t 
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00  rlO 


,15,., :î 

■j8.(ii 
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Liinîte. 


a,  îo 


■^9 


3-, 


38 


35 


35 


36 


LiiiiLl(\ 


i  =  n,  ai. 


Limite  de  l 'étincelle 

dans  l'appureil. 


\9'17 


35,37 


37 ,8^ 


23 , 


2  1  ,'(3 


iS.lI 


47 


43 


5i 


'VJ,  l  'i 


43,81 


37.'? 


'Il 


58 


5i 


56 


54 


Il  ri^^ulte  des  nombres  trouvés  que  le  rappon  g  du  po- 
tentiel à  !a  pression  reste  sensiblement  constant  pour 
chaque  distance  particulière  î, 

4"  Influence  de  la  tvtttpé rature.  —  On  sait  df  puis'long- 
lemps  tjue  les  «tlintioHes  jaillissent  plus  facilemcnl  et  sont 
plus  longues,  entre  deux  corps  à  potentiels  constants,  dans 
une  atmosphère  ét'hauffée  que  dans  une  atinosphèj  e  froide. 
ÎSI.  tiarris  avait  même  admis  que  la  diminution  de  la 
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charge  éleclriquê  provenait  de  la  diminution  de  la  masse 

traversée. 

Piinr  me  rendre  compltt  de  ce  fait,  j'ai  dressé  le  Tableau 
suivant  des  jioleiiiîels  : 


t  —  2(1". 

f  =  Sa". 

Y. 

Vli  +  oJ'). 

V, 

V  II  +ei/'). 

0,05 

r3,5i 

L  I  ,  3l 

i5,83 

0,10 

11, 

33(65 

•Jj,a.7 

0 ,  j  n 

3i,63 

33,9*1 

3^,67 

0,  ao 

37,  ag 

.'il  ,7:5 

37,53 

0,3.') 

47,)  H 

.îu,(ir> 

t=75 

V. 

9-77 

i5,S7 

13,9,4 

17,8a 

30,58 

î6,y3 

3r,o5 

'ij ,  8a 

35, 4  î 

45. '7J 

Dans  les  conditions  de  rexpérîeiife,  le  polentîel  est  pro- 
portionnel à  la  charge,  car  la  capacité  restr  constante.  Si 
donc  le  fait  énoncé  par  M.  Harris  était  exact,  le:^  produits 
V^i-j-at)  devraient  Être  constants  pour  une  même  dis- 
lance  explosive,  puisque  ces  produits  sont  proporlionneîs 
à  la  densité  de  l'air  traversé. 

,  On  peut  s'assurer  que  les  produits  vont  en  décroissant 
d'une  manière  continue,  à  mesure  que  la  température  aug- 
Tneiite. 

Donc  la  diminution  de  la  masse  traversée  ne  sufSt  pas 
à  expliijuer  ta  décroissance  du  potentiel,  et  une  masse  d'aîr 
êcliauffée  maintient  un  pott;ntiet  ptus  petit,  pour  une  même 
dislance  explosive,  que  la  même  masse  froide. 

Mais,  en  faisant  les  produits  V  (  1  -h  a  f)^,  on  voit  que  ce 
produit  est  à  très  peu  près  constant  pour  une  même  dis- 
tance explosive  J  ;  les  erreurs,  tjiii  ne  sont  piis  lonjouis 
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négligeables,  peuvent  èlrv.  aurilnu'cs  grantle  partie  à 
l'observation  elle-mènie,  car  il  êlail  tlînicile,  rlans  mon 
appareil,  de  maiiUt^nir  la  tompéi  aliit  e  coiistaiite  dans  Loule 
la  masse  d'air  pendant  un  assez  long  lemps. 

Il  est  a  remarqner  que  ces  erreurs  devietmeiU  plus 
sensibles  pour  de  plus  grandes  distances  explosîvts  et  des 
tempéra  lu  res  pins  élevées. 

La  fonctioti  f|iu  lie  le  potentiel  à  la  letnpëi'ainit»  psl  donc 
plus  campliqtiét.;  (\uc  celle  que  j'itidiqne;  et  la  relation 
V  (i  H-  IX t)*  =  K  ne  doit  êlie  considérée  que  comme  une 
première  approxi inalion,  snllisante  dans  la  plupart  des  cas. 

Je  rappellerai  que  M,  Edm.  Becqnerel  a  démontré  que  les 
gaz  acquièrent,  à  hi  tcni ptf rat ur«  rouge,  une  conductibilité 
comparable  à  celle  des  liquider  et  des  solides,  c'fst-à-dire 
qu'à  celte  limite  le  potentiel  élcctroslalique  du  corps 
électrisé  est  indniment  petit,  fait  qui  exige  une  décrois- 
sance plus  rapide  que  la  loi  de  M.  Harn's. 

5**  Jtifinenca  do.  ta  nature  dn  gaz.  —  Faraday  a  étudié, 
par  la  méthode  des  dérivations,  la  résistance  spèctfifim 
des  gai,  c'est-à-dîre  le  rapport  entre  les  disLanees  explo- 
sives équi  Vil  lentes  dans  un  gas  et  dans  Taîr,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs. 

Cette  raélliode  que  j'ai  décrite  dans  le  travail  déjà  (.ité 
(n"  111)  ne  peut  pas  donner  de  bons  résultais.  La  dispo- 
sition expérimentale  de  Faraday  présentait  de  plus  cet 
incoiivéuieut,  qu'une  des  étincelles  jaillissait  dans  l'air 
libre  et  l'autre  dans  une  cloche  de  verre.  Aussi  a-t-il  trouvé 
des  nombres  généralement  trop  forts,  ce  qui  devait  arriver, 
puisque  les  potentiels  étaient  mesurés  dans  une  enveloppe 
isolante.  1!  a  même  trouvé  des  nombres  variables,  suivant 
que  l'étincelle  jaillissait  du  pôle  positif  ou  du  pôle  négatif. 

J'ai  effectué  les  mêines  déterminations  par  la  méthode 
des  mesures  des  potentiels.  J'ai  enfermé  divers  gaz  dans 
l'enveloppe  cjlindrîtjue,  Les  gaz  étant  préparés  et  suffi- 
samment desséchés  hors  de  l'appareil  à  étincelles,  la  me- 
sure n'offrait  aucune  difOcuIté. 


L'étincelle,  jaillissant  dans  legaa,  préseiiiaîi  les  earac 
lèi'es  ordinaires  que  je  vais  rappeler  au  fur  et  à  mesure. 

i"  ^fV".  —  La  détharge  esi  blanche,  violacée  t't  sonore. 
Dans  l'appareil  tel  qu'il  étaÎL  disposé,  la  disiance  eitplosîv^, 
maximum  que  je  pouvais  obtenir  est  0*^,30. 

2°  Chlore.  —  L'étincelle  est  verdâtre  el  crépitante.  En 
prenant  le  rapport  des  polenlîels  oblenus  pour  les  éiin- 
celles  dans  le  chlore  et  dans  l'aîr,  on  obtient  un  nombre 
sensiblement  constant.  Comme  la  capacité  des  pôles  splié- 
riques  n'a  pas  varié,  ce  lapporldes  potentiels  est  le  même 
que  celui  des  charges  nécessaires  pour  déterminer  l'ex- 
plosion. Ce  rapport  peut  donc  être  pris  comme  mesure 
du  pouvoir  isolant  du  chlorw,  par  rapport  à  celui  de  l'air. 
On  trouvé  pour  le  chlore  0,85. 

3**  Gaz  d'éclairage.  —  L'étincelle  est  rougeàlre  et  à 
peine  sonore,  la  limite  est  notablement  reculée,  et  la  con- 
densation lie  commence  sûrement  qu'à  une  distance  ex- 
plosive, lo*^.  Avant  cette  dislance,  l'étincelle  est  très 
lapide.  Le  pouvoir  isolant  est  o,6o.  Faraday  avait  trouvé 
o^yi  et  0,83,  muis  la  composition  du  gaz  d'éclairage 
n'était  peut-être  pas  la  même, 

4"  Hydrogène.  —  Les  circonstances  sont  les  mêmes 
que  pour  le  gaz  d'éclairage,  pins  acccnlut-es  peut-être.  Le 
pouvoir  isolant  est  constant  et  égal  à  o,  So,  Faraday  ayant 
trouvé  0,53  (pôle  -(-)  et  o, 43  (pôle  — ), 

Je  nie  suis  syrvi  de  cette  circofistance  remarquable  du 
pouvoir  isolant  de  l'hydrogène  pour  calculer  les  poteti-  ^ 
tiels  explosifs  que  je  n'avais  pas  pu  oLteuîr  directement  M 
dans  l'air  (ce  sont  les  nombres  suivis  de?).  Ils  permettent 
de  prolonger  le  calcul  du  pouvoij-  isolant  pour  les  autres 
gaz,  et  l'on  peut  s'assurer  cjue  ce  pouvoir  r».*» te  bien  con- 
stant, quelle  que  soit  la  distance  explosive  d. 

5"  jdcîde  cafboniçiKJ.  —  Lélincelle  est  blanche,  peu^ 
lumineuse  et  on  Feniend  h  peine. 

L'observation  est  très  pénible  et  n'a  donné  aucun  bon 
résultat.  Pendant  qu'on  mesure  l'attraction,  au  moment 
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4ies  étincelles,  on  voit  cette  attraction  augmenter  ou  di- 
minuer brosquemeut  sans  cause  apparente  el  dans  des 
limites  très  t-Leuducs  :  ainsi,  pour  la  distance  ^  — o,23, 
j'aî  obtenu,  pour  le  poteiiliÊl  V,  des  nombres  compris 
eatre  les  limites  (i3,5  et  35, €,  presque  au  même  instant 
et  sans  qu'aucune  circonstance  permît  de  rejeter  l'une  ou 
Tautre  de  ces  valeurs.  J'attribue  ces  perturbations  rapides 
aux  décomposilion'S  et  recompositions  partielles  du  gaz 
sous  l'action  des  étincelles;  ces  actions  clii m i{^ues  étaient, 
en  outrcj  accompagnées  de  réchauffement  et  de  refroidis- 
sement subit,  et  l'eusemble  dë  c€s  effets  enlevait  toute 
précision  aux  mesures. 

Ces  perturbations  n'ont  pu  être  évitées  par  aucun 
moyen.  Elles  avaient  lieu  aussi  bien  avec  l'électricité 
positive  qu'avec  la  négative,  que  l'étincelle  (ùl  ordinaire 
ou  qu'elle  fût  condt-nsée.  Je  suis  parvenu  à  les  diminuer, 
mais  non  à  les  éteindre  tout  à  fait,  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  assez  lent  dans  tout  l'appareil,  pendant 
l'observation,  et  eu  ne  faisant  jaillir  qu'une  étincelle  non 
condensée  à  de  longs  îiUervalles,  L'observation  a  duré 
ainsi  très  longtemps.  Je  me  suis  borné  à  une  approxima- 
tion inférieure  à  celle  des  autres  observations,  et,  malgré 
ces  précautions,  les  résultats  ont  été  très  médiocres. 

Les  nombres  inscrits  sur  le  Tableau  sont  la  moyenne  de 
deux  séries  assez  concordantes  entre  elles,  faites  à  plusieurs 
jours  d'intervalles.  Le  pouvoir  isolant  de  l'acide  carbo- 
nique ne  peut  pas  se  déduire  avec  quelque  sûreté  de  ces 
observations^  il  paraît  cependant  diminuer  rapidement,  à 
mesure  que  le  potentiel  augmente,  et  cette  décroissance 
systématique  ne  provien  t  pas  de  ce  que,  le  potentiel  aug- 
mentant d'une  manière  continue  du  conimencemejit  à  la 
fia  de  la  série^  le  gaz  était  soumis  à  des  étincelles  de  plus  en 
plus  fortes  H  s'altérait  de  plus  en  plus  :  les  deux  séries  ont 
présenlé  la  même  particularité,  bien  qu'elles  aient  été  faites 
Tune  en  augmentant,  l'autre  eu  diminuant  la  valeur  de 
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Les  autres  observateurs  n'out  pas  trouvé  des  résultats 
très  concordants  pour  l'acide  carbonique  (Faraday,  0,93, 
Masson,  i ,  i3). 

6°  Acide  chorhydrique.  —-  L'étincelle  est  bruyante  et 
vcrdâtre.  L'observation  a  été  également  très  pénible,  et  les 
perturbations  présentées  ont  été  analogues  à  celles  de  l'acide 
carbonique,  mais  moins  grandes.  Le  pouvoir  isolant  parait 
encore  diminuer,  à  mesure  que  le  potcnliel  augmente. 
Faraday  a  trouvé  les  nombres  i  ,59  et  i ,  i4> 


S. 

AIR. 

UYUROGENE. 

GAZ 

d'éclairage. 

CHLORE. 

ACIDE 

clilorhjdriqae. 

ACIDE 
rarboDiqne. 

o,o5 

10,65 

6,00 

0,57 

6,5') 

0,61 

9.29 

0,87 

17,0 

•7,7 

10 

20,14 

9'  77 

49 

11,71 

59 

16,95 

85 

33,4 

1,66 

33,  (i 

I , 

i5 

28,61 

i3,81 

49 

17.05 

60 

25,  1 1 

88 

4 '..8 

1,57 

38,9 

I. 

20 

35,57 

•7,13 

49 

22, 16 

62 

3o,36 

85 

5  3  ,  I 

'.47 

44.1 

i. 

25 

43,8:* 

21,33 

49 

27,12 

62 

35,90 

83 

59,2 

1 ,35 

45.7 

I. 

3o 

2'|,6l 

5o 

29.9' 

60 

40.94 

84 

II 

II 

46,3 

0, 

35 

57,08? 

28,54 

II 

33,57 

•^9 

46, 3o 

81 

II 

II 

49.0 

0, 

/,0 

65,38? 

32,69 

II 

37,95 

58 

II 

II 

II 

II 

49,8 

0, 

45 

«9-91? 

34.97 

II 

40,78 

59 

II 

II 

II 

II 

5o,4 

0, 

5o 

76,06? 

38,  o3 

H 

46, o5 

60 

II 

M 

II 

II 

II 

Pouvoir 
isolant. 

i 

// 

o,5o 

» 

0,59 

ff 

0,85 

H 

II 

II 

» 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  le  Tableau  précédent,  le 
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pouvoir  isolant,  pris  pour  la  pelilc  dislance  {J  =  o"',o5, 
donne  pour  tous  les  gaz  étudiés  un  résultai  plus  ion  que 
la  moyenne,  r'esl-à-dirt;  que  les  gaz  isolent  ht^-aucoup 
mieux  les  petilps  cliarges  ((ue  les  gc^-ïmles,  réinllai  (jue  l'on 
connaissait  ô.v\h. 

Etincelles  dans  les  liqniile^,  —  M.  Masson  [^Annales 
de  Chimie  et  fiff  Pti)si((nr,  t.  XXX  (iSjo)]  a  coiirpnrë  le 
pouvoir  ùolani  des  lii|ui(les  avL-c  leponvoii*  isulaiil  de  l'air 
par  la  mi'lhodc  des  éliiict'iles  Ktjni vali-iUcs.  Cette  ntélhoJe,, 
(lisent.! lile  ponr  Taîr,  ne.  peut  donner  aucun  résultat  précis 
lorsqu'elle  est  appliquée  aux  licpiides. 

Les  lîqni()e.s  très  isolants,  dans  lesquels  TéLiTieelle  peut 
jaillir,  tels  que  l'essencti  de  lérébenlhiiie,  les  différentes 
huili'S,  etc.,  perdent  rapî Jemeîil,  soits  l'action  de  j'élec- 
Iricîlé,  toute  horaogéuéilé.  Il  y  a  décomposition  partielle, 
échauffetnent  de  certaines  parties,  etc.  La  masse  l)r[uide 
est  bouleversée  avant  la  déeltarge.  Il  3'élalïlil  des  courants 
liquides  très  intenses,  sans  ancnii  sens  déierniîné;  le  li- 
quide grimpe  avec  force  le  Inng  des  tiges  niélalli((ues,  et 
souvent  la  décliarge  est  aeconipagnée  d'une  explosion, 
projtilant  au  loin  la  masse  liquide-  On  comprend  qu'avec 
tous  ces  phénomènes  accessoires  les  cnuclies  électriques 
ne  soient  pas  eu  équilibre  stable. 

Les  liquides  conduciKUrs,  tels  r[ue  l'eau,  l'alcool,  etc., 
présentent  des  pliénomèneâ  analogues,  mais  beaucoup 
moins  intenses,  cl  les  nonibres  trouvés  sont  affectés  par  iine 
fonle  de  circonstances,  (elles  que  la  piofondeur  des  con- 
ducteurs, le  rapprochenienl  des  parois,  etc. 

Je  ne  donne  aucun  des  nombres  cjuc  j'ui  trouvés;  ils  ne 
présentent  pas  entre  eux  assez  de  concordance  pour  qu'on 
puisse  en  tirer  des  indications  intéressantes. 


rm*p(>iiT  m  le  prix  riviea; 

Par  m.  Ëmile  BLANCHARD. 


Séance  publique  annuelle  dus  arril  iS^3. 


C'est  à  trilliistres  nalnraiislcs  étrangi'is  t[iie  le  prîï 
Ciïvîer  a  été  attribué  dans  la  plupart  des  fircoiistances.  En 
ledéceriiaiU,  pour  rainiée  1882,  ;i  M.  Oswald  Heer,  l'émi- 
iierTt  pruft^-îseur  de  l'Univcisjté  de  Zurich,  Correspondant 
do  J'Aca(lémi(î  tlaiis  la  Section  de  Botauique,  la  ti'adilion 
ne  sera  point  i  iiterrompuL'. 

M.  O.  Herr  a  puissatnnienl  coiiEnbué  aux  progrès  de  la 
Paléontologie  végétale.  A  la  Paléonlologie  des  Insecles,  il 
a  donné  les  plus  Ix'lli'^  œuvrt's  qui  aient  i?ucurc  été  pro- 
duites. Depuis  Cuvier,  jamais  paléoiilologi-Sie  ne  fut  mieux 
préparé,  par  des  coiinaissaiices  profondes  des  formes  vi- 
vantes, h  déterminer  avec  rigiieiii-  les  cararlères dt-s  espèces 
fossiles.  Au  début  tic  sa  carrière  scientifique,  M.  Oswald 
Heer  enlrepreiid  sur  Jes  hiBecles  de  la  Suisse  des  reoher- 
cUes  (]ui  devlenijciit  les  sujets  de  plusieurs  IVlénioîres  dont 
le  premier  date  de  Tannée  i834-  C'est  après  ces  études 
qu'il  traite  en  maître  des  Insectes  fossiles  recueillis;  en 
divers  gisemejits  et  faîl  ressortir  la  preuve  que  ces  restes 
ftjurnissenl  les  meilleures  îridiraiions  sur  le  climat  el  sur 
l'eiisiimble  des  conditions  de  la  vie  aux  époques  géolo- 
giques. 

Le  professeur  de  Zurich  porte  l'investigation  sur  les 
végétaux  fossiles  et,  dans  celte  voie,  il  obiienl  de  brillants 
succès.  L'étude  de  la  Flore  tertiaire  de  la  Suisse  répand 
une  lumière  inatteudue  sur  l'état  du  sol  de  l'Europe  cen* 
traie  à  une  époque  lointaine.  Le  champ  s'agrandit  avec 
la   publication  d'une  Flore  du.  pays  tertiaire,   où  les 
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comparaisons,  s'élL'iidant  k  toute  la  végc^latiou  connue^ 
(l'une  grande  pf'jiode  gt-ologique,  fcUejit  tle  nouvelles 
clartés  sur  les  difl'érences  entre  le  moiule  ancien  et  le  monde 
actiieL 

Un  exemple  va  permetirc  de  montrer  en  son  jour  un 
des  résultats  de  l'observaiîon  très  pai  faîte  des  vestiges  de 
la  flore  el  de  la  faune  e^Iiumés  sur  un  espace  restreint.  Le 
célèbje  gisement  d'QEningen,  eii  Suisse,  a  livré  une  mul- 
titude d'empreintes  végélnles  et  des  Ukilliers  d'einprrimes 
dMiiseetes  de  tous  les  ordres;  —  piès  de  85o  espèces  oui 
été  reconnues.  Aussi  est-ce  avee  uu  rare  boulieur  rpie 
M.  Oswald  Heer  parvient  à  faire  le  Tableau  presque  vi- 
vant d'un  pfiit  territoire  de  l'Europe  centrale  pend  an  l  l'àge 
1er  liai  re, 

La  forèl  miocétte  d'OEniiigen  desreud  jusqu'au  rivage 
d'un  grand  lac.  Là,  se  pressent  les  Clièues,  les  Hêtres,  les 
Érables,  lus  Peupliers  d'as[)<*et  tout  semblable  à  celui  de 
nos  arbres  actuels.  Les  Pins  abondent;  mais  k  de  telles 
essences  sont  mêlés  des  végétaux  qui  ne  se  rencontrent  plu* 
de  nos  jours  qu'en  d'autres  parties  du  globe  ;  des  Myricas, 
des  Sumacs,  des  Lauriers,  des  Caunelliers,  des  Plaque  mi- 
niers i^Di'ospyi'os)y  des  Sapîndées,  les  arbres  niagtiiûques 
qui  composent  le  genre  Podogom'ttiïi,  Au  milieu  des  claî- 
rières  s'agitent  sur  les  lleurs  des  Abeilles,  des  Bourdons, 
les  jolies  Mouebes  tachetées  de  jaune  qu'on  nomme  dca 
Syrphes  et  se  posent  des  Papillons  {*).  Des  espèces  du 
groupe  des  Cétoines  {  Tn'chi'us  el  f 'aigus)  sortent  du  tronc 
des  Bouleaux  et  des  Saules  comme  celles  de  l'Europe  mo- 
derne. Des  Sapei-des  taraudent  les  Peupliers.  Les  Pins  sont 
dévorés  par  des  Buprestes  et  des  Charançons.  Sur  une 
vigne  particulière  brillent  des  Rliyncbiles  analogues  à  ceux 


(')  Divurses  cmpiBÎiites  de  papillons  plus  on  moins  voisins  ii'ea]ièces 
actuellemeiit  vjvoTiles  ont  été  iroiivéçs  dans  le»  défiûts  Ifi'liaîres  [voir 
S.-li-  StitiuiiB,  Fout  Ihn termites  s  1878. 


E.  BLÂMCHAnD. 


qui  parfois  dévastent  nos  vignobles.  Sur  les  Frênes,  chan-- 
lenl  des  Cigales  ;  une  Cantharitle  en  ronge  k'  feuillage,  Des- 
Fourmîs  et  des  Termites  miiienl  les  vieux  troncs.  Il  y  a  des- 
Ombellifêres  dans  la  forêt  d'OEningen,  vt  1rs  Charançons 
qui  les  attaquerit  ont  été  retrouvée.  Les  Libellules  raseot 
la  surface  des  eauv,  et  sur  les  rives  du  lac  se  dressent  des 
Roseaux  où  l'on  aperçoit  des  entailles  faites  par  les  Cliry- 
soinèles.  Une  ]VJa5seite  bien  pareille  à  la  Masse  île  de  nos 
étangs  est  t'galetneiil  creusée  (>ar  un  Charançon  dn  genre 
des  Lises.  De  nonibrenses  pelite.s  Mouches  attestent  la  pré- 
•seiice  di-s  Cliampiyiions  eu  maint  endroit  de  la  l'orèt  mio- 
cène. 

Dans  les  eatiXj  nagent  des  Dytîqxies,  des  Hydrophiles,  des 
Coriïes,  coiiinieoti  en  voit  totijoui's  dans  nos  marcs  et  d«ns 
nos  ruisseaux,  et  des  Bélostomes,  eonirne  on  n'en  voit  plus 
que  dans  les  pays  où  règne  une  température  assez  chaude» 
Ainsi,  avec  une  foule  d'Insectes  anaiognes  à  ceux  qui  exis- 
tent encore  en  Europe,  se  trouvent  confondues  des  espèces 
dont  les  types  dans  îo  moiule  actuel  ne  sont  représentés 
qu'en  Afrique,  en  Asie  nu  eri  Amérique,  On  n'oublie  pas 
que  dans  les  eaux  d'OLnîngen,  très  peuplées  de  poîssoiis, 
vît  la  fameuse  Salamandre  gigantesque,  identique,  senible- 
l-il,  à  l'espèce  qui  de  nos  jours  habile  le  Japon  [Sieboldim 
maxima)  {  ' ). 

De  renseiuble  de  la  flore  et  de  la  faune,  M.'O.  Heer  ai 
pu  oonclure  que  le  pays  aujourd'hui  traversé  par  le  111  lin 
après  sa  sortie  du  lac  de  Constance  n'avait  point,  à  l'époque 
miocène,  un  été  iropical,  mais  un  hiver  doux,  le  cil  mal 
d'une  contrée  voisine  d'un  littoral  marilinie. 

M.  O.  Heer  devait  attacher  son  nom  à  une  reronstitulîoti 
du  monde  végétal  bien  autrement  surprenante.  Des  débris 
fossiles  de  nombreux  végétaux  enfouis  à  la  place  même 


(']  Voir  Compter  rendim,  t.  LX\H(,  p.  ^g;  iS-ji. 


couvraîcni  de  leur  orubraj^e  avaîenl  élé  recueillis 
tïs  IfS  déjiôis  let  tiaiiTS  ;ui  iicjrd  (lu  Groënlaïui,  sui*  l'île 
Mt-lville,  sui-  Jcs  l'ives  du  Ucuve  Mackeivsle,  lu  Islande  et 
311  Spïlzbcrg.  Le  pi ofcssfui-  de  ZuriL:h  a  faîi  une  nierveil- 
lieuse  élude  de  ces  l'esles,  ei  M  a  publié  ].i  Flori'  fossile  des 
régious  polaires  {^Floia  Jhssîlis  atctica)^ 

dlors,  il  a  été  démaniré  tjue  les  terres  arcliqiies,  niaîa- 
tenant  désolées,  possédaieift,  durant  la  période  lerliaire, 
un«  ritîliu  végéta  lion  Cl  avaient  des  foièts  superbes.  Ainsi 
que  dans  la  flore  de  TEurype  centrale  à  la  même  époque 
géologique,  on  reiiconlru  en  ces  parages  une  associa  lion 
singulière  des  arbres  les  plus  répandus  sous  les  climats 
lempérés  ;  Cliêiu'Sj  Hêtres,  ErabU-s,  Aulnes,  Cliarines, 
Peupliers,  avec  des  plantes  qui,  en  Teial  acluej,  ne  sont 
représentées  que  dans  les  parties  assez  cîiaudes  de  l'Amé- 
rîqueet  de  l'Asie:  des  Séquoias,  des  Platanes,  des Laurîei'S, 
des  Caunelliers,  des  Dragontiiers  D/'ucœna). 

Jj^ëlude  paléontologîque  a  donc  fait  luire  des  preuves 
inécusables  de  l'existence  d'un  beau  climat  dans  les  ré- 
gions arctiques  à  une  ancienne  époque  du  monde,  laissant 
aux  astronomes  â  expliquer  les  changeuieuts  survenus  dans 
rinsrdaLioij  léjiandue  à  la  surface  du  globe. 

Il  eût  sufli  sans  doute  de  déclarer  que  le  prix  Cuvler 
seraîi  dt'CL-rné  à  M,  Oswald  lleer,  si  counu  de  tous  par  lea 
beaux  travaux  dont  il  a  enricbi  la  Science  depuis  un  denii- 
sièele;  on  a  voulu,  néanmoins,  rappeler  le  souvenir  delà 
grandeur  des  résultats  de  quelques-unes  de  ses  reclierulies, 
1/ Académie  adopte  les  conclusions  de  ce  Rapport. 
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REGHERCUES  SUR  LES  SELS  DOURLES  ET  SUR  LEUR  ROLE 
UA^S  LES  RÉACTIONS  SALIKES^ 

Par  R[.  BERTHELOT. 


INTRODUCTION. 

La  théorie  complète  des  réactions  salines  exige  la  con- 
naissance des  chaleurs  de  formaiion  de  tous  les  composés 
susceptibles  de  prendre  naissance,  c'est-à-dire  des  sels 
simples  d'ahord,  anhydres  et  hydratés,  et  aussi  des  sels 
doubles,  des  sels  acides  et  des  sels  basiques,  qui  peuvent 
être  formés  par  voie  humide,  ou  par  voie  sèche,  composés 
secondaires  trop  négligés  par  les  chimistes  d'aujourd'hui. 
Leur  rôle  est  surtout  capital  dans  l'étude  des  sels  métal- 
liques, en  raison  de  leur  chaleur  propre  de  formation  et 
de  leur  état  de  dissociation.  Cette  double  propriété  étant 
connue,  les  déplacements  inverses  et  les  équilibres  en  sont 
la  conséquence  nécessaire  :  j'ai  déjà  développé  cette  théo- 
rie (  *  )  pour  les  sels  acides  et  je  me  propose  d'en  montrer  de 
nouvelles  applications  par  l'examen  des  sels  doubles  d'ar- 
gent et  de  mercure.  Pour  y  parvenir,  il  était  nécessaire  de 
mesurer  d'abord  la  chaleur  de  formation  d'un  groupe  en- 
tier de  corps,  comprenant  les  principaux  sels  doubles  qui 
peuvent  prendre  naissance  dans  une  décomposition  don- 
née. C'est  ce  que  j'ai  fait  pour  les  sels  de  mercure,  en  envi- 
sageant les  dérivés  des  quatre  hydracides  fondamentaux, 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  cyau- 
hydrique,  et  en  ni 'attachant  aux  sels  doubles,  formés 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique  ;  théorie  générale  déséquilibres,  t.  II, 
p.  43g  à  443;  râle  des  acides  par  voie  sèche,  p.  585  à  5g2;  par  voie  hu- 
mide, p.  665  à  670;  bisulfates,  p.  G38  et  suivantes;  acides  gras  entre  eux, 
et  acides  acétique  et  chlorhydrique,  p.  608.  ■ —  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  5'  série,  t.  XXIII,  chlorhydrates  de  chlorures,  p.  85  et  102. 
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d'une  pari  par  un  inètuiî  élémenluni  an  potassium  ei  au 
Etercure,  el  d'aulre  pari  par  le  mercure  un!  avec  deux 
éJeménls  distincts.  Le  noiiil>ri^  de  ces  aels  est  considérable, 
et  leur  élude  montrera  quelles  données  il  convient  d'acqué- 
rir pour  éire  en  mesure  de  discuter  rigoureusemeut  les 
problèmes  de  statique  saline j  elle  fera  l'objet  d'un  pre- 
mier Mémoire. 

Dans  U11  second  Mémoire,  j'eKamine  le$  sels  acides 
formés  par  l'union  des  hydracides  avec  les  sels  lialoïjes  du 
mercure  :  composés  fort  irapoi  tauts,  ([ui  existent  non  seu- 
lement k  Féiai anhydre,  mais  au  sein  desdissalulîons  mènie 
diluées,  et  qui  iniervionneut  dans  les  réactions  salines 
opérées  par  voie  humide- 
Un  troisièriie  Mémoire  renferme  les  dounées  relatives  À 
U  chaleur  de  neutmUsation  dos  hydracides  par  ies  oxydes 
de  mercure,  et  de  polassiutn,  à  dh'erses  températtti'e». 

Ou  quatrième  Mémoire  sera  consacré  n  rexami^u  llier- 
nvjque  des  états  isùmériques  des  sels  haloïdes  de  mercure 
et  d'argent j  états  qui  jouent  un  rôle  dans  un  certain 
ttombre  de  réactions. 

Ces  données  acquises,  il  est  devenu  possible  d'aborder 
l'étude  des  doubles  décompositions ^  dans  lesquelles  inter- 
viennent les  sels  haloïdfis  du  mercure;  e'esl  ce  que  je 
fur^i  dans  le  cinquième  Mémoire,  qui  renferme  l'énumé- 
ration  complète  et  détaillée  de  tous  les  cas  susceptibles  de 
se  présenter  lors  de  Taclion  réciproque  des  sels  haloïdes 
formés  parle  mercure  et  [jar  le  potassium.  Une  semblable 
éitum.érai)on,  quelle  que  longue  et  mijiutieus.e  (|ii'elle  pa- 
raisse, est  cependant  indispensable  p«mi'  arj  ivtn'à  des  con- 
clusions certaines  sur  te  problème  général  de  statî(jue  cbî- 
mique,  que  je  me  propose  de  discuter.  On  vi'rra  qu'elle 
conlirrae  de  la  façon  la  plus  nette  et  la  plus  rigoureuse  le 
principe  du  travail  maximum. 

J'ai  abordé  dans  le  sixième  Mémoire  l'étude  des  sels 
haloïdes  doubles  d'argent,  étude  rendue  plus  délicate  j>ar 
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l'jiisolubîlîlé  des  suis  lialoïdes  simples  d'argciil,  et,  par 
leurs  vials  îsmuéritjucs  multiples,  tels  ([u'ils  ont  été  définis 
dans  \ii  Iroisiôinc  i\Jé moire. 

Un  seplième  Mémoire  est  conssacié  aux  doublas  (fécom- 
poiitiofis  entre  les  sch  Iialo'ides  fl' armant  et  cettx  de potaS' 
siiim . 

Le  Imîlième  Mémoire  coiUieiit  les  observalions  que  j'ai 
eu  occasion  du  faire  &ur  quelques  sels  doubles  de  ploinb, 
sujet  que  j'ai  abordé  en,  passant,  sans  avoir  jugé  utile  d'en 
faire  une  étude  aushi  approfondie  que  culle  des  sels  doubles 
de  mercure  et  d'argtïnt. 

On  lire,  de  l'ciisciuble  de  ces  icclierdies,  la  tltéoric  gé- 
nérale des  réaelions  dans  lesquelles /«J  $eh  doubles  formés 
par  voie  humide  interviennent. 

Il  reste  mai  menant  à  étudier  les  réacliom  salines  de  la 
voie  sècliÉf  sujet  plus  \aste  et  plus  difficile  encore.  Sans 
prétendre  l'aborder  dans  toute  sou  étendue,  entreprise 
qui  dépasseiail  sans  doute  les  ressources  de  notre  Science 
présenle,  j  y  consaerei'ai  deux  Mémoires,  lesquels  intro- 
duisent des  données  nouvelles  et  résolvent,  je  erois,  cer- 
taines des  questions  5£»ulevées  par  eetle  reclierclie.  Dans  le 
neuvîèuie  Méuioifc,  en  elTet,  j'examine  un  certain  nombre 
de  sels  doubles  l'ormés  par  la  voie  eéeltu,  et  je  mets  en  évi- 
dence l'écart  tjui  existe  eniru  leurs  pjoprîétés  et  celles. de 
leurs  composa  uls,  tant  à  la  teiupéjalure  de  la  lu  si  on  qu'à 
la  lempéi'alure  ordinaire.  Ce  Mémoire  a  été  exécuté  en 
Cooimuu  avec  Al.  Il  os  va  v. 

Un  dixième  et  dernier  Mémoire  est  consacré  â  l'étude 
des  déplacements  réciproques  des  éléiitents  halogènes  par 
la  voie  sèche.  On  y  montre  que  ces  déplacements,  aussi 
bien  que  ceux  dus  liydraeides  étudiés  jiar  moi  précédem- 
ment {•),  obéissent  aux   luis  géuéi'ales  de  la  nouvelle 


['J  Ce  Recueil,  5"  série,  l.  Wllt,  p.  lua.  — 
miette,  t.  Il,  p.  5^^j  bl  5:56. 
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Statique  cliiniique-,  pourvu  que  Von  y  fasse  intervenir, 
cottinae  on  le  doil,  lous  les  composés  susceptibles  de 
pieudi'û  naissance  dans  les  condilîojts  des  expériences,  et 
spécialement  les  seJs  doubles  étudiés  dans  les  Mémoires 
précédesi  ts. 

On  le  voit,  renaemble  des  travaux  présentés  aujour- 
d'hui aux  lecteurs  des  Annales  a  été  dirigé  par  une  vue 
commune,  et  il  forme  un  nouveau  Chapitre  des  recherches 
de  Mécanique  chimique  que  je  poursuis  depuis  tant 
d'années. 
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m  mmu; 

Pau  m.  BKRTHELOT. 


Je  vais  étudier  la  chaleur  de  formation  des  séries  snî- 
vanles  de  sels  doubles  : 

Sels  formés  par  l'assoeialion  des  sels  lialoïdes  du 
mercure  et  du  potassium:  chlorures,  bromures,  iodures, 
cyanures.  Le  nombre  de  ces  sels  étant  considérable,  je 
m'attacherai  seulement  aux  plus  importants,  pris  sous  la 
fornse  cristallisée;  mais  j'étudierai  d  une  façon  plus  com- 
plèie  l'influence  des  proportions  lelatives  dans  les  disso- 
lutions :  ces  remarques  s^applîquent  également  aux  séries 
suivantes. 

a"  Sl'Is  formés  par  l'associa  lion  de  deux  sets  haloïdes  de 
mercuie,  dérivés  de  deux  halogènes  différents  :  chloro- 
bromures,  cbloroiodures,  clilorocyanures,  etc. 

â°  Sels  doubles  formés  par  deux  métaux  et  deux  halo- 
gènes distincts.  Parmi  ces  sels^  qui  sont  extrêmement 

Àuii  'if  Cltim.<-t  i{eFhy3.,^j*  séi-te,  l.  XXIX.  (  Juin  |S83.}  l4 
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nombreux,  j'ai  clioisi  les  plus  lemai-quablcs,  lelsqueles 
iodocjaiiure,  hromocyaiiure ,  cliloiocyanure,  composes 
caracJérîsliques,  dont  la  chaleur  de  forrnatiou  est  considé- 
rable et  qui  jouent,  dès  lors,  un  rôl«  itnporUiil  dans  les 
doubles  décompositions  salines  opérées  sur  les  corps 
dissous. 

Dans  les  recherches  précédentes,  on  trouvera,  indé- 
pendamment des  déterminations  thermiques,  un  certain 
nombre  d'observations  nouvelles  sur  la  composition,  l'eini 
de  cristallisation  et  les  propriétés  chimiques  et  pbysitiDÉî 
des  seis  doubles  du  mercure. 

Je  lerraînerai  ce  Mémoire  par  un  Tableau  général,  ré- 
sumant les  données  numériques  relatives  aux  chaleurs  de 
formatioji  des  sels  doubles  qui  j  ont  été  étudiés. 

PBEMIÈRE  PARTIE. 

SELS  DOUBLES  FORMÉS  PAR  L'ASSOCIATIOIV  DES  SELS  HALOlDESa 
DU  MERCURE  ET  DU  POTASSIUM.  1 

I.  —  Chlorures  doubles  de  mercure  et  de  potassium,  I 

1.  J'ai  étudié  trois  chlorures  doubles,  l'un  formé  ^ 
équivalents  égaux,  l'autre  renfermant  a'^'î  de  chlorure  Ae? 
mercure  pour  l'^i  de  chlorure  de  potassium,  le  dernier  qui 
peut  èlt'e  regardé  comme  résultant  de  Tassociation  de»' 
deux  corps  précédents, 

2.  Chlorure  double  formé  à  équivalents  égaux.  —  Ce 
chlorure  double  a  été  décrit  par  Liebig  et  par  Bonsdorlï. 
Il  répond  à  la  formule  HgCl,  KCl,  HO. 

J'ai  vérifié,  par  une  analyse  complète,  la  compositioii 
du  sel  sur  lequel  j'opérais.  J'ai  employé  successivement 
le  sel  hydraté  et  le  sel  anhydre  (desséché  à  l'éiuve)  : 
HgCI,KCl. 

Pour  en  obtenir  la  chaleur  de  formation  depuis  les  sel 
simples  composants,  il  suffit  de  savoir  :  i°  la  chaleur 
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dissolution  du  sel  double;  2,"  et  3"  celles  de  ses  compo- 
sants; 4"  enfin  la  chalenr  qui  résulte  du  mélange  des  dis- 
solulions  de  ces  dernier?  (*  );  le  touL  à  une  même  tempéra- 
ture et  en  présence  d'une  même  quantité  d'eau. 

J'ai  trouvé  (chacun  des  chiflVes  ci-dessous  étant  la 
moyenne  de  deux  ou  trois  essais  concordants)  : 

1"  IvCl,ngCl  [na^'],  dissous  dans  40  fois  cni 


son  poJils  d'eau,  à  14**,  absorbe.  -  , .  .  .  —  7)52 
KCl,  HgCl,HO  [219^^],  dissous  dans  ^0 

fnis  son  poids  d'eau,  à  r^",  absorbe.  . .  —  S, 33 

2"  KC1  H- eau  absorbe,  à  14"  •   —  4.5 

3"  HgGl4-eau,      »   —  1 ,5 


4"*  Le  mélange  d'une  solution  de  chlorure  de  mercure 
ivec  une  solution  de  chlorure  de  potassium  dégage  de  la 
dialenr,  circonstance  très  digne  d'attentiou  : 

Ka  -t-HgCl  [i*?  =  4"'Mj  il  r4"j  dégage. . .    -4-  0  ,39 

Ce  dernier  fait  prouve  qu'il  y  a  combinaison  réelle  entre  les 
deux  chlorures^  même  avec  des  dissolutions  étendues,  telles 
qui.'  les  précéden  tes. 

La  chaleur  de  formation  dti  chlorure  double  se  déduit 
des  données  précédentes. 


Premier  cjrcté. 

RCl-Heau...  ,  .......  —4*^ 

HgCl  +  eau    —  i  ,5 

Mélange  des  deux  solutions.  .....  «4-  0,4 

-5,6 

Bettjsicme  cycle. 

UgCl  +  KCl^HgC),Ka   ^ 

Dissolntion   —  7, 5 

—  7,5-1-^ 


(')  Essai  de  Mécaitiqite  ckimiqiiCi  t.  1,  p.  4Ô. 
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D'où  l'on  lire  :  jr  =  -t-  i*^"',  9. 
On  a  encore,  pour  la  chaleur  d'hydralalion  dû  ser 
(joiili'i?  ; 


I-Ii^'CURCI  +  HO  lî(jiiide 
^H{;t:i,  KCl,  HO;  dégage.. 


Si  l'on  suppose  l'eau  solide,  ou  aura  seulement;  H-o^''^i. 

La  formation  totale  du  sel  doubla  hjdraté,  à  partir  ile  j 
l'eau  liquide  et  des  deux  sels  simples  anhydres,  dégagée» 
lout  ;  H-  2*^"',  7. 

Telle  esl  \sc  quantité  auxiliaire  qui  peut  intervenir  dans 
les  réactions  opérées  en  présence  de  l'eau,  en  raison  de 
la  formation  du  chlorure  double  de  mercure  et  de  potas- 
sium . 

â.  Chlorure  douhle  renfvrmant  ^.^'^  de  chlorure  de  rnêi' 
cure  KCl,  a  Rg  Cl,  a  HO.  —  Ce  corps  a  été  égal Kmeiit  si- 
gnalé par  Housdorit'.  Je  l'ai  préparé  et  j'en  aî  vérifié  la 
coinposition  par  une  analyse  contplèle. 

Déterminons-eîi  la  chaleur  de  formation  ; 

1"  La  dissolution  clu  sel  donble  dans  quarante  fois  so" 
poids  d'ifau,  à  i/i",  absorbe  ; 

Avec  le  cor|îs  anhydre  (SlS^'^jSj .. .  —  9^"', 5 
Avec  rhydrate  (  363^',  3  ) . .  . . .   —  1 1"^"',  3 

a""  D'ailleurs,  dans  l'état  dissous  : 

■iHgCI  (r':^  =  4ifj  H- KCl  [i«<î  =  2'ii).  hi^".,  +0,43 

valeur  sensiblement  la  même  qu'à  équivalents  égaux. 
On  a  dès  lors  : 

Premier  cycle. 

KCl  +  eau.  ,  ,  .   ,   _  4^5 

aHgCJ  -4^  eau   —  3,o 

Mélaojje  des  solutions .  -h  o,4 

—  7»ï 
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I)eu.tièmc  cycfe. 

zHiïCJ  H-  RCl   .   .   X 

Dissolution,  —  g,  5 

La  combinaison  du  sel  dauLle  avfic  l'eau  lînuiUe 

3H{,'CI,  KCl  -I-  3  HO,  dégage.     +  i  ,8{  eau  solide  :      o  ,4 

La  fonnation  totale  du  sel  double  hydraté  : 

[a  HgCl  -I-  KCl  -\-  2  UO],  clê(^age.  .  . .  -  .     -l-  4i'î[eaH  liquide); 

»  »  -t-  2 jlJ  [eiiM  solide). 

3.  J'ai  aussi  observé  un  autre  chlorure  cristallisé  : 

3HgCl,3Ka,3H0.  ' 

L^analyse  de  ce  corps  a  donné  r 


aiibjdrc. 

Scl  hydratù. 

Trouvé 

Trouvù. 

Théorie. 

Cl..  . 

Si  ,2 

3i  ,9 

CL.  . 

3o ,  f) 

3o,5 

Hg  .. 

,  53,7 

Hg.. 

5i,5 

K  

'4.1 

K.  . 

.  i3,5 

j3,4 

IOO,0 

£uu . . 

4,6 

100,0 

Ce  sel  peut  être  regardé  comme  formé  parla  combiiiiiison 
(les  deux  précôdcnU:  4  Hg  Cl,  KCl»  aHO  H- HgCl,KCl,  HO, 

L,a.  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  double  complexe  est 
sensiblement  la  sommo  de  telles  des  deux  sels  doubles  plus 
simples,  qui  en  sont  les  composants.  Le  mélange  des  solu- 
tions de  ceux-ci  ne  produit  d'ailleurs  ijue  des  eil'ets  ther- 
miques insiguvGanLs.  Il  résulte  de  ces  faits  que  leur  com- 
biuaison  ne  drgai^erait  (ju'unr  tjuautilé  de  chaleur  presque 
insensible. 
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i.  Complétons  ces  tlonfiées,  en  indiquant  la  réaction  des 
dissolu  lionis,  suivant  diverses  proporUons  relatives: 

4HgCI  +KCl(i^  =  î"'l,  à  i4«.  ...  4-o,36 

Ce  cliiÛre  peut  être  regardé  comme  identique  avec  les  va 
leurs  H-  0,43  et  H- 0,89,  obtenues  pour  aHgCl  ei  HgCl. 
Il  ne  parait  donc  pas  qu'il  se  forme,  eu  dissolution  du 
moins  et  avec  dégagement  de  clialeurj  un  elilorure  doublf 
plus  riche  eu  mercure.  Cejiendant  BonsdorÛ"  a  signalé  le 
fiel  cristallisé  KCl,4Hi;CI,4HO. 
Au  contraire  : 

lïgci  {i^  =  4ii')  +  2Kci  (t*q  — a'*^),  k  i4°        ^ . 

t'InflVequi  indique,  soit  resislence  d'un  thlorure  douLle 
plus  riche  en  potassium,  soit  la  persistance  dans  les  liqueurs 
d'une  dose  plus  forte  du  chlorure  double  moins  com 
plexe  KCI,  HgCl  ;  le  degré  de  dissociation  de  ce  sel  ëtan 
diminué  par  la  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  potas- 
sium, c'esl-à-dire  de  l'un  de  ces  composants,  conformé- 
ment à  ce  que  j'ai  établi  pour  les  étbers  (  '  ). 


i 


4 


II,  —  Bromures  doubles, 

Le  bromure  double  que  j'ai  étudié  répond  à  la  formule 
KBr,  2  HgBr,  2 HO.  11  est  très  beau  el  très  bien  cristallisé, 
en  longues  lamelles.  C^esl  également  un  composé  signalé 
par  Boiisdorll'. 

J'ai  trouvé  par  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé' 

Br                 ...  490  49»^ 

Hg   4ot9  4<»o 

  7,9  8,0 

EàU   ^,0  1,8 

99,8  ioo,o 


('}  Mssaî  de  Mécanique  chimique,  1.  Il,  p,  jy. 
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Pour  eu  mesurer  la  chaleur  de  formaLion,  j'ai  du  faire 
s  délcrmïnâUoiis  suivantes. 
ï*et  J'ai  mesuré  d'abord  la  chaleur  de  dissolution 
ce  sel,  tant  à  l'état  anhydre  qu'A  l'état  hydraté,  afin 
j'en  obloilr  la  chaleur  d'hvdralalion.  L^upéiation  n'a  pu 
BL*  Taire  au  moyeu  de  l'eau  puri:,  à  cause  de  la  lenteur  de 
fiisâoluliou  et  de  laTaible  solubilité  de  ce  sel.  C'est  pour- 
quoi on  a  dissûus  le  sel  double  dans  une  solution  de  bro- 
mure de  potassium  : 

RBr,îHgBrsoli<le-l^5KBrf!issoiis(i*'3  =  2'"],ài4'*.  —  2,73 
k.Br,2HgBr,  2HO  H-  5KBr  ilissous([^'!=-2i"),à  i4''-  6,07 

On  lire  de  là  la  chaleur  d'hydratation  du  sel  double, 
«oit 

'X.Br,3Hg'Br-i- aHÛ  Hquicte. .     +  3,  34»  1'^""  «olide  :  —  1,9 

chirti  es  lioiabtemeut  plus  élevés  que  pour  le  chlorure. 

3"  La  chaleur  de;  dissolution  dit  bromure  de  potassium 
dans  quarante  fois  son  poids  d'eau  est  lepiésenlée,  d'après 
mes  mesures  personnelles,  à  la  température  pour  le 
poids  RBr  =  iig***,  i,  par 

—  5^^\i5  -ho,o38(f-  18). 

Mais  il  s'agit,  dans  les  Mémoires  précédents,  de  la  dis- 
*olulion  du  bromure  de  potassium,  non  par  l'eau  pure, 
mais  par  une  liqueur  reoferdiant  déjà  i'*'  deKBr  pour  a'*' 
,4ie  liqueur.  Eu  opérant  avec  les  mûmes  proportions  rela- 
tives ([ue  plus  haut,  j'ai  trouvé  pour  celle  opération,  à  t  r", 
un  cliiiii'e  plus  faible  de  o*-""^, i4  eu  valeur  absolue  que  le 
filiiiTre  observé  avec  l'eau  pure. 

4'-'  La  chaleur  de  dissolution  du  bromure  de  mercure 
dans  Veau  pure  a  été  dé  1er  minée  de  la  manière  suivante. 
Elle  n'a  pu  être  mesurée  directement,  à  cause  de  la  lenteur 
âe  la  dissolution  et  de  la  faible  quantité  dissoute  dans  les 
]ïqueur&  même  saturées  [jl^  k  froid).  C'est  pourquoi  j'ai 
préféré  comparer  les  chaleurs  développées  dans  des  opé- 
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rations  presque  iustantanées,  par  exemple  lorsqu'on  li 
ce  bromure»  pris  d'une  parL  à  l'étal  solide,  d'au  ire  pi 
Télat  dissous,  par  une  li<|ueur  qui  agit  chiiuiqueineti| 
lui  et  le  dissotii  très  rapide'nient  :  telles  sont,  en  efTetj 
solutions  aqueuses  de  bromure,  ou  d'iodure»  ou  de  <^ 
rare  de  potassium,  ou  bien  encore  la  solution  de  cya^ 
de  potassium.  La  différence  des  effets  pris  deux  à  ^ 
(sel  solide  et  sel  dissous)  mesure  la  cKaleur  de  sola 
du  sel  dans  Teau  pure. 

Ces  expériences  sont  irès  délicates,  à  cause  de  la  gn 
dilution  des  dissolutions  de  bromure  de  mercure  :  ^ 
J'erreur  possible  a  priori  s'élève-t-elle  à  ±  0,2.  Voîd 
résultais  obtenus  en  fait,  vers  12"  : 


Avec  la  soin  lion  de  KBr. 
Avec  h  solution  de  KCL 
Avec  la  solution  de  £.1. . 
Avec  la  solution  de  KCy. 


-  1 , 70. 

-  I  .77 
--1,38 
-^1,93 


II 


Moyenne  générale   .    —  1 , 70  ' 

J'adopterai  celte  moyenne  pour  la  chaleur  dedissoh 
du  bromure  de  mercure  dans  Teau  pure.  1!  est  digne 
térét  que  ce  chiffre  ne  s'écarle  guère  des  clialeurs  d( 
solution  du  chlorure  de  mercure  et  du  cyanure  de' 
cure. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  la  chaleur  de  dissoluttC 
Tiodure  de  mercure  dans  l'eau  pure  par  la  me  me  métl 
à  cause  de  la  solubilité  tninime  de  ce  sel  {ob^,  o44  par! 
vers  solubilité  si  faible  que  la  variation  thernf 

produite  par  le  mélange  d'une  solution  saiiirée  d'io< 
mercure  avec  une  solution  très  diluée  d'iodure  de  j 
sium  ne  j)Hiit  être  appréciée. 

5"  Examinons  maîuipnanl  la  réaction  du  broifiii, 
mercure  fifssous  sur  le  bromure  fie  potassium  ffissous.  ' 
réaction  di!g;if;c  une  quanti  lé  de  chaleur  très  notable  I 
atteste  la  formation  des  bromures  doubles,  même  dans 
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dissous.  La  mesure  précise  est  cependant  délicate,  à  cause 
de  la  dilution  Jts  lifjueurs.  J'ai  trouvé,  d'une  pari,  dans 
un  groupe  d'expériences  très  soignées  : 

HsBr(i^^i  =4o'*'J  +KBr(i^  =  s"*),  à^".  ,  .  ,  .    -t-  2,41 

D'autre  part,  la  moyenne  de  quatre  séries  différen tes, 
vers  10",  a  foui  ni 

-I-  3  j5o. 

Ces  chiffres  ne  s'écartent  l'un  de  l'autre  que  d'une  quan- 
tité inférieure  à  la  limite  d'erreur. 
On  a  encore  trouvé  ; 

HgBT(i''i=  4n"')  H-  2KBr(f^1— a"'),  Û  S".  .  .  .  -4-4,og  / 

La  moyenne  des  quatre  juitrcs  séries,  vers  10".  .  H-  4'^3  ) 

HsBr(i*i=:4o"t)  +  SKBr^i"^—         à  8".  .'.  .  H-  4,46 

HgBr(i'^  — 4o'Jt)  +  4KBr(i*i=  a»'],  i  8"   4,8o  j 

La  moyenne  des  qnalif  autres  séries,  k  10°.  ..  ■+■  5, 00  j 

On  a  aussi  trouvé  ; 

2HgBr[i*i  ^  4o^'') -i- KBr{i^  —  a'it],  àS".,,.  -t-2,75 

La  dilution  dtî  la  solution  de  bromure  de  poiassium  par 
l'eau  pure,  employée  en  quantité  égale  à  telle  qui  dissout 
le  bromure  de  mercure,  n'intervient  que  pour  un  chiffre 
minime  et  inférieur  aux  erreurs  d'expériences.  En  effet  : 

KBr(i^  — a'-')  +  5"'  d'eau,  k  11°   ^  o^o? 

Ces  chiffres,  prouvent  que  les  deux  bromures  sînqiles 
dissous  se  combinent  dans  la  liqueur  môme,  avec  un  déga- 
gemenl  (Te  chaleur  considérable  et  dont  l'ordre  de  grandeur 
est  comparable  à  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides 
faibles.  La  formation  des  sels  doubles  résultants,  lesc[uels 
existent,  comme  on  vient  de  le  démontrer,  dans  l'élai  dis- 
sous, joue  un  rôle  important  dans  les  doubles  décomposi- 
tions. 

Ces  cinq  données  étant  obtenues,  déterminons  pari  ecalcul 
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la  clialeur  lit!  formalion  du  bromure  double  :  RBr,  aHgBr 
aiiliydre;  cl  CfIJe  de  son  hydi  ale,  KBr,  aHgBr,  aHO, 
depuis  les  seU  simples  nonipusaiits. 

Premier  cycle, 

alIgEr+eaii  ,  —3,4 

K Br -f- eau  reufermariil 5KBr ( i  «r  =^ -j"*) , 

à  14»..   —  5,1 

Mélange  dcS  deux  solutions              .  .  -k8,c) 

-t-0,4 

Deuxième  cycle, 

KBr-4-aHgBr   .t, 

Dissoltition  dans  l.i  solution  qui  ren- 
ferme 5 K Br  —  3,^ 

a:  = -h  3,1, 

Telle  est  la  quanlilé  de  chaleur  dégagée  par  l'union  des 
deux  bromures  aiibyclres,  KBr-h  aHgBi  —  KBr^  aHgBr. 

La  Jûi'ination  du  bromure  liydraté  :  KBr,  aHgBr,  a  HO, 
df^gage,  depuis  Teau  litjuide  et  le  sel  anhydre  : 

KBr,5'.HgBr  +  3IIO  =  +3,3. 

Par  suite,  lajormalîon  tolaîe  du  Sfsl  hydraté 

IvBr-F  aHgBr  H-  a  HO  lifjudde 

dégage  :  -h  6,4  ;  l'eau  solide  :  4-  5,o. 

Cette  chaleur  de  formation  résulte  principalement  de 
r union  du  sel  anhydre  avec  l'eau,  conformément  à  ce  que 
j'avais  observé  naguère  pour  l'atakauiile  (ce  Recueil, 
t.  XXIII,  p.  5d8). 

J'ajoute  rai  enfin  que,  d'après  les  chiffres  obtenus  plus 
haut  (p.  20<))  p?ir  le  mélange  des  sels  simples  dissous,  il 
paraît  exUier  des  sois  doubles  plus  riches  en  bromure 
de  potassium. 
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I 

Ilf .  —  ïofinte.,^  doubles. 

J'ai  eludië  un  iodurc  double,  corres|>t>ndaut  su  bro- 
mure, soit  2HgI,KI  anbydre;  ainsi  que  son  hydraiiî  : 
2HgI,K!,  a  HO.  Ce  sel  double  a  été  sigiralé  par  I',  Roui- 
lay,  qui  lui  alti  ibue  3 HO  de  criatallîsatioti. 

Voîcï  mes  aiialysi-â  ; 


Trouvé. 

Calculé. 

I.  

59,7 

H" . 

...    3i ,25 

3i,35 

K.  . 

6,0 

6,1 

Eau  

...  3,1 

2,85 

1 00 , o5 

100, 00 

Pour  en  mesurer  la  cbaleur  de  formation,  j'ai  fait  les 
dé  termina  lion  s  qui  suivent. 

j."  J'ai  dissous  ce  sel,  sous  ses  deux  formes,  dans  une 
dissolution  d'iodure  de  potassium .  J'ai  obtenu  (moyenne 
de  trois  mesures  concordantes)  ; 

îHgl,  Kl,  dissous  dans  i3KI(i^  =  2"«),  à  14"   —1^*^43 

2UsI,KI,2H0,  dissousdans  i3KÎ  (  i^'t  =  2'''],  à  i4"  ■   —  i^^'^ôl 

Celte  dissolution  s*opère  en.  deux  temps  :  le  sel  double 
étant  d'abord  dfkomposé  avec  formatioti  d'iodure  rouge, 
au  contact  d'une  portion  de  lâ  solution  aqueuse,  puis  le 
produit  se  redissolvaiit  dans  la  totalité  de  celle-ci. 
I  La  dessiccalion  de  cet  iodure  double  doit  être  efTectuée 
à  une  température  aussi  b^sse  que  possible,  cl  en  évitaut 
àoîgneusemcnl  la  fusion  du  sel;  autrement  il  se  produit 
une  certaine  diasociaiion.  Par  suite,  au  moment  de  la  soli- 
dification, on  voit  apparaître  une  proportion,  souvent  con- 
sidérable, d'iodure  rouge  à  l'élat  de  liberté.  En  opérant  avec 
un  sel  ainsi  décomposé  en  partie,  j'ai  obtenu,  par  sa  dis- 
solution dans  la  même  solution  de  Kl,  seulement  —  o^*',fî8, 
au  lieu  de  —  i"',43' 


3^  nissf)lLilion  Jù  i  indure  de  polgssiuTi)  à  i3",4> 
diins  line  sqlutîrtn  dti  nième  s<.'l ,  î(.]cniiqiif^  €n 
concentration  avec  celle  employée  loi  s  des  me- 
sures précédentes   —  4 

Ce  cbiffrt?  est  un  peu  plus  fail>l«  que  la  chaleur  tic  dis- 
solution de  l'iodiire  de  polnssium  dans  l\'au  pure,  soit 

D'après  mes  expériences  person- 

nelles   —  5,07  +  o,o36  [t  —  id\ 

Ce  qui  fait  à  i.j".  ■  ■  -  .  -   —  5,t?.r 

3"  La  dissoluijon  de  Tiodure  de  mercure,  Hgl,  en  beaux 
cri$Uux,  dans  une  liqueur  reiiferuiani  3K1  (i"''  =  2^'  ),  à 
12",  3,  dégage  :  -J-  2'^*',8. 

Cette  même  dissolution,  ^opéi'ée  avec  l'iodure  de  mer- 
cure très  divisé  et  pris  au  moment  de  sa  préci  pi  talion,  a  dé- 
gagé 4-  s''-"',  6;  quanti  té  qui  ne  s'écarte  pas  de  la  précède  nie  f 
du  moins  au  delà  dts  Itiuîtes  d'ei  ieiir  des  expériences. 

Si  l'on  opère  avec  une  quantité  d'iodurc  de  potassîunck 
moindre,  on  observe  que  la  dissolution  n'est  pas  complète 
avec  un  seul  équivalent  de  Kl  (i"""'  =  a''"^)  ;  condition  d'ail- 
leurs où  il  se  dégage  seulement  -i~  i*^'',7,  c*esi-a-dire  les 
deux  tiers  sensiblement  du  cLilïre  ci-dessus. 

Mais  la  dissolution  est  totale  avec  i  ^  Kl  2'  '),  et 

elle  dégage  :  h-  a'^"',  1 . 

Elle  est  complète,  a  fortiori,  avec  a  Kl  (i*"^  =  a""^)  et 
dégage  alors  :  + 

On  voit  que  la  cbaleur  dégagée  croît,  au  moins  jusqu'à 
3K1. 

Un  grand  excès  d'îodure  de  potassium  fournit d'^ailleurs 
le  même  chiffre  que  3KI{  -f-  a*^*', 8). 

Cet  excès  semble  dès  lors  répondre  à  la  formation,  (fe 
sels  doubles  plus  riches  en  iodurç  de  potassium. 

Ces  faits  étant  connus,  calculons,  depuis  les  sels  simples 
composants,  la  chaleur  de  formation  de  l'iodure  double 
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Piftnier  cyi/e. 
Kl  ctiâsoits  d^f\i  une  li<]uettr  r^nrcrmant 

df^jâ    RI  ;     — l'i'j,  à  [4".  -  —  ^  >\) 
DissoliUtoii  de  alJyl  ronye  dans  cette  li- 
queur  ... 


4-5,6 
+  0*7 


Deuxième  cj  ctr. 

Kl  rouge.  

Di&^Mlutioii  dans  lu  li(|iieur  renferraafJt 

7k:i  -  -■■ 


D'où  l'on  lire 


—  I  4 


Ce  chiffre  représente  la  cbaleiir  dégagée  par  runioii  Je 
t'iodurc  de  potassium  sec  el  de  l'iodure  de  mercure  rouge. 
Mais  la  teinie,  à  pi;ine  jaunâtre,  de  Tiodure  double  ul  di- 
verses autres  cîreoiislanccs  portent  à  admettre  que  c'est 
Tioduie  jaune  qui  iiiiervieiil  réellenieuL  dans  la  fomiaiioii 
du  sel  double.  On  aurait  alors  {  t'Oi'r,  p.  24^1  Mémoire 
sur  les  èlats  isoniéiiques  des  sels  hafoï'fies  de  mercure^ 

I  KI-L-aHgl  jaune,  KIïByl,  dégage..  -f-5<^',i 

L       La  elialeur  de  j'ornialion  de  riiydrale 

K.I,  iHgl  -H  a  HO  liquide,  di'g;ïge   +  q^''\i 

d'après  les  données  précédentes  ;  ce  qui  ferait  une  valeur 
négative  { —  1,2)  depuis  Peau  solide,  circonslance  que  j'ai 
déjà  observée  plusieurs  fois  (butyraie  de  soude  hydraté, 
acétate  de  stroniîane,  etc.) 

En  somme,  la  formation  totale  de  cet  hydrate,  depuis 
ses  trois  composants^ 

Kl  H-  aHgl  -I-  2 HO  li(].,  dégage.,  .  .     +  ■x^\3  { iodure  rouge) 

-î-  3*^"', 3  (iodure  jaune) 

Ce  sel  double  existe  réellement  dans  les  dissolutions;  sa 
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La  chaleur  tle  coiiibiuaîàuu  défîiiilîve  est  donc  nulle,  o 
sensiblement. 

Ail  coniraire,  le  1116111e  système,  HgCl,  Hgl,  foniiu  et 
coulé  depuis  on«  heure,  puis  iraiiéparJe  cyaouredi^  polas- 
sium,  sans  le  pulvériser  d'avance,  a  dégagé  ;Hh36*^*',i. 

Pulvérisé  d'avance  et  traité  de  même,  sans  délai  et 
avant  qu'aucun  point  rouge  eût  apparu  ;  ^-  35''*',  1 . 

Le  chloroiodure  a  donc  releiiu  tout  d^abord  un  e^cès 
thermique  de  -h  3''"',  si  j  et  après  pulvérisation  :  -|-  2,a. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  chlorure  de  mercure  et 
Piodure  de  mercure  ordinaires  se  ti  ou  vent  associés  dam 
îe  système  solidifié  avec  absorption  de  chaleur.  Cette  ab- 
sorption surpasse  mûme  notablement  celle  qui  a  été  ob- 
servée avec  les  composants  isolés  (-+-0,4  pour  HgCl; 
-h  1 ,  5  pour  Hgl  jaune  cliangé  eu  Hgl  rouge). 

Elle  n'est  pas  explicable  par  une  simple  diflérence  eiitir 
les  chaleurs  spéeiCt[ues  iioimales  des  composants  et  da 
composé  j  attendu  (jue  celle-ci  devrait  surpasser  des  deux 
tiers  la  somme  des  deux  premières,  ce  qui  est  contraire  â 
toutes  les  analogies  :  pour  tous  les  composés  de  cet  ordre, 
la  t^haleur  spéciilque  a'écarle  a  peiiie  de  la  somme  de  celles 
des  composants.  Il  a'.'igit  donc  ici  d'uu  écart  atlribuableà 
la  chaleur  de  fusion  retenue  dans  Tétai  solide  { *  ). 

Le  système  perd  d'ailleurs  peu  à  peu  son  excès  de  clia- 
leur,  à  la  température  ordinaire,  et  la  perte  peul  étrt( 
rendue  presque  immédiate  parla  pulvérisation. 

Ceci  rappelle  les  alliages  métalliques,  tels  que  ceux  de 
Darcet  et  de  Rose,  qui  ï.e  réchautïéut  spontanément  dans 
l'étal  solide.  L'hydrate  de  ihloral  et  l'alcoolatc  récem- 
ment  solididés  ma  ni  restent  des  phénomène:^  du  mêm 


(*)  Lâ  mélange  du  cbloriira  et  dâ  l'iodure  de  mercura  liquides,  opéré  k. 
ajo",  n'a  pas  donné  lieu  à  un  elianjjemetil  de  lenipéL'&lure  notable;  noB 
plus  quQ  1g  méLan[;e  ilu  chlorure  et  du  bromuru  l'andua,  ni  ciiliiî  du  bro- 
mure et  de  l'iodure  fondus. 
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brdrcj  et  dont  la  durée  peui  s'étendre  à  plusieurs  mois, 
^*après  mes  expériences  ('  ). 

J'ai  examiné  les  cliloroîodures  formés  suivant  deus 
autres  proportions.  Les  systèmes  fondus,  puis  solidifiés, 
avaient  été  pulvérisés  et  conservés  dans  cet  état  pendant 
deux  mois,  avant  d'être  traités  par  le  cyanure  de  potas- 
sium : 

j    (  HgCI,  aHgI-|-i2RCy[i«'i=2'"),à  13"   -t-4T,4 

I  Calcul:  4- 21 ,9+ 19,8  =  + 4i  ,7 

t  aHgCl,HgHhi2KCy(i'^:=  a"'),  à  13°   M- 54,o 

1    I  Calcul  :  H- 4-^'^ -1- 9i9  = 53,7 

Les  chaleurs  dégagées  seraient  sensiblement  nulles  de^ 
puisl'iodui  e  i'OUg«;  tandis  qu'à  partir  de  Piodure  jaune  on 
aur^tït  à  peu  près  la  chaleur  dégagée  par  la  transformation 
de  ce  sel  en  iodure  rouge  (+  1  ), 

II.  —  CMorohromures  de  mercure. 

r 

\  Par  voie,  humide,  l'expérience  est  fort  délicate,  à  cause 
de  la  faible  solubilité  du  bromure  mercurîque. 

■  »  à4*jS"-  -l-o*^''^3 

j  quantités  qui  ne  surpassent  pas  les  limites  d'erreur. 
}     On  a  encore 

\ 

'  4- KBr[i'-'i  =  2'"),â5«   -hS"^',  i; 

tandis  que  la  réaction  du  chlorure  de  mercure  sur  les  sels 
pris  séparément, 

I     (ngCl  +  KCletHgClH-K.Br],aégageentoiit.,  +4c»i,8 


(')  Annales  du  Chimie  ttt  de  Physique,  5*  série,  ».  XII,  p.  564  (hydrate). 
-  Comptes  rendus  hebdomadaii'es  des  jéfU'ces  de  l'Ucade/nie  des  Suienees, 
t.  V^M],  p.  3.jS,  l,  X.CI1,  p.  83o  [iilMo]ate> 
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Nous  sommes  irop  près  des  limites  d'erreur  ponr  if- 
firmer  l'existence  d'une  combinaison. 

Par  voie  sèche^  j'ai  opéré  avec  les  sels  récemment  fon» 
dus  et  pulvérisés  : 

CA 

HgBr,HgCl-4-8KCy(i*i=2«M,à  i3"   -f-4o,i 

HgBrcristal.-4-4KCy(i*i  =  2"»):  +  i8c««,o  / 

HgCl  »  -l-2ici.g  j  •  +39,9 

La  différence,  soit  — 0,3,  ne  surpasse  pas  les  limil» 
d'erreur. 

\    Calcul:  18  0  +  43,8  =  -t-6i, 8. 

2HgBr,HgCl4-i2KCy(i*«i  =  2'"),ài3°.. .  -1-57^4 
)    Calcul  :  36,o -+- 21 ,9  = -t- 57 ,g. 

III.  —  lodobromures  de  mercure. 

Par  voie  humide^ 

HgBr(i*i  =  4o"')  +  KJ(i*i=2»'),  à  11°,  dégage..    +  9'=",6 

Le  calcul  donné  6, 7,  dans  l'hypothèse  d'un  simple  échange- 
Le  mélange  des  deux  sels  alcalins 

2HgCl(i*i=4"*)  +KI(i*<i=2«') 

+  KBr(i*^=2'"),  àé",  dégage   -h  17^»',  7 

la  réaction  des  sel  séparés  (HgCl  4-  Kl)  et  (HgCl  -f-  KBr) 
dégageant  :  ■+■  i3,6  et  H-4»4«  ^n  tout  :  +  18,  o. 

Il  n'y  aurait  donc  pas  de  chaleur  dégagée  dans  la  for' 
mation  du  sel  double. 

Cependant  un  tel  sel  se  forme  réellement,  le  précipité 
ayant  une  teinte  orangée,  bien  moins  foncée  que  celle  d^ 
l'iodure  rouge,  et  une  proportion  considérable  d'iodure  d^ 
mercure  demeurant  dissoute  dans  la  liqueur,  à  l'état  de  sel 
double.  Or  la  dissolution  de  ce  sel  double  a'  dû  absorbe^ 
une  certaine  dose  de  chaleur,  qu'il  conviendrait  d'ajouté*" 
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sa  I 


à  la  précédente,  si  Ja  toialUé  du  mercure  éiait  changée 
en  sel  double  solide. 

Réciproqurriierii,  l'iodurede  mercure  rouge,  broyé  avec 
une  solution  de.  bromiire  de  polassium  (i'^''=2"^),  entre 
en  dbâolulioii  ])artiel]e,  avec  une  légère  absorption  de 
clialeur,  et  fai-nie  eu  même  temps  un  sel  double  Inso- 
luble. Si  Tiodureest  très  divisé  et  récetiiment  précipité, 
il  se  transforme  dans  i'iodobromure  mercurique  orangé, 
dont  il  vient  d'Élj"e  questiou,  Oh  reviendra  sur  ce  fait,  en 
parlant  des  doubles  décomposi lions, 

a°  l'ut  voie  sèche.  — L*iodure  et  le  bromure  de  mercure, 
fondus  ensemble,  donnent  nn  set  jaunâtre,  qui  ne  semble 
plus  renfermer  d'iodure  rouge.  Si  on  le  pulvérise,  ce  sel 
conserve  sa  stabilité  d'une  façon  à  peu  près  complète.  Â 
peine  au  bout  de  Jeux  mois  aperçoit-on  quelque  trace 
d'iodure  rouge  régénéré,  Lo  corps  ainsi  obtenu  nV'sl  donc 
pas  un  mélange,  et  il  garde,  aprèa  refroidissement,  Tappa- 
rence  d'une  combinaison.  La  cbaleur  de  formation  de  ce 
sel  double  s'obtient  en  le  dissolvant  dans  le  cyanure  de 
potassium 

HgBr,  Hgl,  récemment  fondn  et  pulvérisé 

-HKCy(i*^  =  aïî'),  à  i4*  

Calcul  :  18,0-4- tj,g  =  4-37,9. 
I        i  2 HgBr,  Hgl  pulvérisé  et  gardé  deux  mois 

-l- i2KCy(i"'i=  5''')  -  ,  • 

Calcul  :  36, o  -H        =  -J-  45»9- 
HgBr,  ïUgI  pulvérisé  et  gardé  deux  muis 

^-i2KCy(i^'î  =  3."')  

Cidcul  :  18,0-1-  19,8=  37,8- 

I     Dans  tous  les  cas,  on  a  donc  une  quantité  très  petite, 
|i  sinon  même  négative,  pour  la  cbaleur  de  combinaison 
(  complet;  depuis  l'iodure  rouge.  Depuis  l'iodure  jaune,  en 
moyenne,  on  aurait  environ  -|-  i*^"'. 


Cal 
28,3 


46,3 


39,0 
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IV.  —  Chlorocy  anwes. 

On  connaît  un  chloroeyanure  demercnre  :  HgCl,  HgCy, 
tfè*  bien  cristallisé.  Voici  l'analyse  du  corps  que  j'aî  em- 
ployé ; 

Trouvé,  Cpiciilé. 

Hg   76,8  76,4 

Cl   i3,i  i3,6 

c.  .............. .     4  )S  4)6 

Az   5,5  5,4 


Je  l'ai  dissous  dans  l'eau  [^o  parties  pour  1  partie  de 
sel)  :  celle  dissolution,  à         absorbe  —  a'^",^. 
Elle  est  lente  et  difficile.  Eu  outre 

a  dégagé   -+-  o<^',  a 

On  a  calculé  dès  lors  la  chateur  de  forniaiion  du  sel 
double  de  la  manière  suivante. 

Premier  cycle. 

HgC]  +  eau    —  i  ,5 

HgCy  —  eau.   —  i  ,5 

Mélange  des  liqueurs. . ......  -h  0,2 

—  2,8 

Dttuxiéme  cjrcle. 

HgCI-HgCy   X 

Dissolution.,,..  ,.  — 


je  est  sensiblement  nul,  c'est-à-dire  que  la  chaleur  defor- 
malion  du  sel  double  esi  négligeable,  Ceci  mérite  d'autant 
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pliis  l'aitenlion  iju'U  s'agît  d'un  sel  t'ristallisé  et  bien  àé- 
■fini . 

V.  Je  n'ai  pas  fait  une  étude  spéciale  des  bromocya- 
nures  et  des  iodocyanures .  J'ai  constaté  cepeiidaul  que  l'io- 
dure  rouge,  brojé  dans  le  lalorimètre  avec  une  solution 
de  cyanure  de  mercure  (i"J  =  4^'*^)^  donne  lieu  à  un  déga- 
gement de  chaleur  très  sensible,  soit  -ho", 06  en  une  mi- 
nute^ -f-o",  13  eu  donie  minutes  (à  4"))  etc. 

De  même  le  bromure  de  mercure  broyé  avec  le  cyanure 
de  mercure  dissous  (-hq^jOS  en  quatre  minules). 

En  résumé,  les  sels  doubles  formés  par  deux  halogènes 
unis  au  mercure  existent,  au  moins  dans  un  certain 
nombre  de  cas;  mais  leur  chaleur  de  formation  est  très 
petite,  depuis  l'état  normal  des  sels  simples.  Cependant  la 
chaleur  de  formation  des  iodures  doubles,  comptée  depuis 
l'iodure'jaune,  est  très  sensible  et  sa  valeur  est  voisine  de 
la  chaleur  dégagée  par  la  métamorphose  de  cet  iodure 
jaune  en  iodure  rouge. 

TROISIÈME  PARTIE. 

SELS  DOUBLES  DÉRIVÉS  DE  DEUX  HALOGÈNES,  UNIS  L'UN 
I  AU  MEBCLRE,  L'AUTRE  AU  POTASSIUM. 

Il  convient  d'envisager  maintenant  cet  ordre  de  seîg 
doubles,  qui  sont  très  nombreux,  avant  de  pouvoir  discu- 
i  ter  à  fond  les  problèmes  de  Statique  chimique,  retatîfs 
aux  doubles  décomposilioris  des  sels  de  mercure.  La  mul- 
titude des  sels  de  cette  catégorie  en  étant  trop  grande  pour 
(ju'ou  puisse  les  énumérer  tous,  je  me  suis  borné  à  consi- 
gner trois  sels,  savoir  ;  le  chlorocyanure^  lebromocyanure 
et  rîodocyanury,  composés  pareils  par  leur  formule  et  qui 
joueui  le  rôle  le  pins  important  dans  les  doubles  décom- 
positions. 

1.  \J iodocyanure  de  mercure  et  de  potassium  est  un 
beau  corps,  connu  depuis  longtemps.  Il  cristallise  en  lon- 
ues  aiguilles,  répondant  à  la  formule  Kl,  3 HgCy,^ HO: 
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Vuici  mes  analyses  : 


Hg. 
K.  . 
I.  . . 
C. 
HO 
Az.. 


5e/  hydratée 

1  rativé. 

  47.35 

. .  .  •      9,  i5 

  ?,9.5 

......  5,6 

  1,3 


K. .  . 


iSe/  anhydre. 

TrouTé. 
.......  48,0 



  12,0 


Calcule. 

47, a 

3o,o 

ï  ,3 
6.6 


Calculé. 

47-9 
94 

13,3 


On  en  calcule  la  chaleur  de  formation,  d'après  les  di 
ti^es  suivantes  : 


oti- 


1"  La  dissolution  du  sel  double  dans  l'eau,  à  i4",  cii 

absorbe   .     — 12^| 

Celle  dit  sel  anhyciie...   — ^12,0 

Rappelons  que  l'on  a,  à  la  même  température  : 
a"  Kl         eau, ,  .  ,    —  5,2 


3»  OgCy  +  eau, 


4"  K.I[  i^=^i'*'^ 


4-  4HeCy[i*1 
*  -i~  aHgCy  "» 

+  HgCy 

«  +  4K.I  " 

On  voit  qu'il  y  a  dégagement  de  chaleur,  soit  que  Toi! 
fijoitle  de  l'idJure  de  potassium,  soit  que  l'on  ajoute  du 
Cîyan lire  de  mercure,  au  mélange  fait  à  équivalents  égauï- 

Ceci  s'explique  dans  le  dernier  cas,  si  l'on  remarque  qufi 


-  1,5 

-t-  3,0 

+ 

-i-  a, 3 


(  ■  )  Doté  par  l'Iode. 
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en  opérant  à  équivateiiis  égaux,  il  ne  lanle  pas  à  se  sé- 
parer des  rristaux  ilu  t'om|rosé  RI,  aHgCj;  non  sans  un 
nouveau  <légag<.<rnent  de  cli<il(-u]%  (]ù  h  la  cristalltsallon.  On 
est  donc  aiuoi'isé  k  adnieltre  la  formation  de  ce  composé, 
même  r  l'élaL  dissous. 

En  piTseutc  d'un  fxcès  rl'îndure  de  polassium,  il  s'agit 
probahiement  d'un  cumpo.sc  (iislini'L  du  premier;  à  moins 
([ue  les  accrnissertienla  dans  la  clialeur  dégagée  ne  répou- 
denl  à  une  diminulion  dans  la  ilïssociation  du  sel  double 
dissous,  sous  riiilltu'me  d'un  excès  de  ses  composants. 

Ou  lire  des  immbres  ci-dessus  : 


Premier  cjcle^ 

K.1  -\-  eau,  à  14"  

a  Hj^Cy  +  eau  

Réaction  


Deu  A'îèin  e  cycle . 

RI  -H  atlgCy  

Sel  anliyîlre  et  eati  

.^;= -4-6,5. 


—  5,2 

—  3,Q 
+  2,7 

-5,5 


—  12,0 


C'est  la  chaleur  de  foi-niation  du  sel  double,  dans  Tétat 
anhydre. 

La  formation  du  sel  hydraté  dégage  -ho*^*', 4  ^e  plus, 
quantité  sensibli-mcnt  égale  à  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau 
qui  le  forme  (-Ho*^"^,  36), 

On  a,  en  définitive,  depuis  les  (rois  composants  pris 
dans  leur  état  actuel  : 

Klsolitle  4- 2  HgCy  solide  H- i HO  liquide...  +6^*1,9. 

On  voit  que  la  combinaison  de  Tiodiire  de  potassium 
a\ec  le  cyanure  de  mercure  dégage  une  quatitilé  de  cha- 
leur considérable. 
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La  formiileel  les  réactions  du  sel  complexe  que  je  viens 
d'étadier  aulorisenl  à  le  considérer  d'une  autre  manière  : 
je  «enï  dire  comme  un  sel  triple,  formé  par  l'union  de 
'iodare  de  mercure  avec  le  cyanure  double  de  mercure 
et  de  potassium 

HgH-HgCy,KCy. 

Celte  formation,  à  partir  des  sels  simples,  aurait  lifu  en 
deux  phases,  savoir  :  i"  la  [rausformatioiî 

Kl  -HaHgCy  en  HgH-  HgCy.KCy, 

lar|uelle  dégagerait,  dans  l'éial  anhydre  :  H-3*^'\8; 

a*  La  combinaison  réciproque  des  deux  derniers  sels, 
laquelle  dégagerait  ;  -h  3*^"', 7. 

En  lait,  l'iodiife  de  mercure  se  dissout  lentement  et 
avec  chaleur  dans  le  cyanure  double,  par  exemple  suivant 
le»  rapports  que  voici  : 

Hgl  +  4HgCy3  K.Cy  [i^  —  fili'). 

On  peut  citer,  à  l'appui  de  la  constitution  complexe  1 
l'iodocyanurc,  l'expérience  suivante. 

L'îodocyaiiure  cristallisé  et  anhydre,  lorsqu'on  !e  chauffe 
avec  précaution,  fournît  un  sublimé  d'iodure  de  mercure 
jaune,  bien  avant  la  tempéramre  »  laquelle  il  est  détruit, 
avec  forma Lîon  de  mercure  elde  cyanogène.  Ccue  réaction 
indique  donc  une  régénération  facile  d'iodure  de  mercui-e, 
engendré  par  la  dissociation  du  sel  triple,  et  cela  avant 
que  les  cyanures  soient  décomposés. 

2.  Bi'omocyatmre  de  mercure  et  de  potassium.  —  C'est 
uu  beau  sel  cristallisé  :  RBr,  2 HgCy,  3 HO,  pareil  au 
bromure  de  mercnre  par  son  aspect.  En  voici  l'analyse  : 

Tro  u  vé .  Cal  cul^ , 

Hg   .....     5o,4  SOfiS 

•    9»^  9i8 


K  

Cy...- 
Eiiti .  .  . , 


12,5 

6,6 


6,8 
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La  chaleur  de  foriiialiou  do  co  sel  se  calcule  d'après  les 
données  suivantes  : 

i"  Sa  cUateur  de  dissolution  dans  l'eau,  à  9°,  a  été  trouvée 
—  ;  la  dissolution  du  sel  anhydre  :  —  t  i'^"',9. 

Cela  fait  pour  !a  coriibSnaisou  de  3 HO  avec  le  sel 
anhydre  : 

-l-o,S  eau  litluitic;  — j ,3  eau  solide. 

Celte  dernière  valeur  est,  négative  comme  pour  l'ioduie 
tlouble  (p.  ai3  ). 

2*'  KBi-  -h  eau,  à  9"  :  —  5, 5  ; 

3"  HgCy  +  eau  ;  — i,5. 


"  -î-  aHgCy  » 

^HgCy 

HgCy(  1*^  =  4''*)  ■+■  2KBr  (  1*^  =r-  a'^ 


Cal 

0,59 

0,48 

0,41 
0,67 
0.97 


Ces  dégagements  do  chaleur  $011 1  parallèles  :i  ceux  oh' 
serves  pour  rîothne  de  polassiun»  (p.  aa4),  mais  avec  des 
valeurs  moindres. 

IOn  tire  de  ces  nombres  : 
C'est  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre,  depuis  ses 
deux  composants  :  atlgCy  +  KBr, 


Premier  cycle. 

KBr  +  eau,  à  9"  

îHgCy  +  eau    

Réaction.  ....  ......... 

Deuxième  cjcle. 

ILBr+  -i  HgCy   . 

Sel  anhydre  et  eau  


-5,5 

—  3,0 
+  0,5 

—  8,0 


—  '«.9 


1 1 


)9 
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l,a  ('cirinfilif)it  loEale  du  sel  hydraté,  depuis  ses  trois  com- 
|)OMnU,  [iria  dans  leur  éia.t  actuel, 

all((Oy  »ollile*+-  KBr  solide  -1-  3H01i(]iiïde  dégage  A- 

J'nI  t'galfmetil  t'iudié  l'aciion  de  la  chaleur  sur  ce  coai- 

Li-  (K'1 4111  liydre,  élaiilchaiifré  doni:eine»i,  ne  fournil  pas 
(l'uliurd  dt>  sulïUjiié  de  bromure  de  mercure,  par  simple 
du*(Kualio>i .  .Mais,  si  Vnn  i  liauffe  plus  foi  l,  le  sel  noircit 
lU  dt'Kii{;r  (lu  mertuire,  du  cyanogène  cl  du  bromure  tuer- 
tuircux  Bublinié,  j>ai'  réatlion  complexe. 

Cea  l  éau lions  n'autorisent  pas  à  envisager  le  bromo- 
«îyuiiure  comme  un  sel  triple;  d'ailleurs,  le  changement 
iiilermédi^irc  de 

iCBr-t-îHgCy    en    HgBr  +  n|;;Cy,  KCy» 

l'apporté  à  l'état  solide,  absorberait- —  ^'^"'■,0, 

l\,  Chlorocyanure  de  mercure.  —  C'est  un  sel  cristal- 
liA<i,  nioîiis  beau,  à  la  véi'ité,  que  l'iodocyanure.  Son  ana- 
lyiMj  conduit  h  la  formule 

KCI,i2lIgCy,  îIIO. 

Trouvé.  Calculé. 

Hg                               57,1  68,0 

K-                                13, o  iï»4 

Cl. .   .     )  0  ,g  ro,  2 

C.                             6,5  S  ,(j 

Eau                            5,0  5,2 

Hn  t'Itnleur  de  dissolution  dans  l'eau  (  4°  p-  powr  i  p.  cîe^ 

réelle  du  sel  anhydre,  à  g"  :  —  g,o. 

La  dlfféreuce  eut  égahî  à  la  solidification  de  l'eau  j  c'est- 
A-(Ilre  (|ue  la  formation  de  l'hydrate,  comptée  depuis  l'eau 
N^)|idi\  rr])On!l  h  uu  phénomène  thermiqni.'  iml. 
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On  a  encore  ; 

Cil 

KCi  (i*i  =  Ti'")  -f'4H{iCT  (i*'' =^4^^'),à9<',5,t{ôgage.  -1-0,20 

•  4- ïHgCj.   H-o,ï5 

»  +  HgCy. ........   ...  -i-o^iz 

HfCy  (i''i=4>")  -t-  2KCI  [t-^T^    +0,-26 

"^-4K.CI,  .  . .  ,   +0,32 

On  lire  do  \h  : 

Premier  cycle. 

KCI-+-eaii    —4,5 

■î  Hg  Cy  -1-  eau ..........  .   .  .     —  3 ,  o 

Mélange  des  deux  sotiitinns  ...  -+-0,1 

—  7«4 

Deuxième  cycle. 

2HgCy-l-  KCI   .  .r 

Dissolulioii   .     —  g,o 

—  g, OH-* 

f\  .r  =  4-  1  ,  6. 

P 

La  formation  du  sel  hydraté  :  -H  3jO. 
Ce  sel  chauQë  doucenieiit  ne  fournit  d'abord  aucun  su- 
blimé, par  simple  di-ssofiatiou ,  Mais,  lorsqu'on  atteint  la 
température  à  lufuiclle  il  uoircît  el  dégage  du  mercure  et 
du  cyanogène,  il  se  fornue  un  peu  de  bîcblorure  et  de 
protochloruie  .sublimés, 

La  transfornialiou  préalable  do  RCi-f-aHgCv  en 
HgCl  H- KCy,  HgCy  esl  peu  probable^  ear  elle  absorbe- 
rait —  lo"^"',  I . 

Qiï  remaïqui-ra  qut'  la  fliali-ur  de  formation  de  cette 
série  de  sels  doubJes  va  en  tvroissant,  du  clilorooyaiiure  au 
br«moeyanui  e  et  A  riodnryjmure  correspondants  ;  précisé- 
ment comme  leur  stabilité  relative. 


Le  Tableau  suivant  résuiiie  les  principales  données,  re- 
ladves  aux  sels  doubles  de  mercure  que  j'ai  étudiés  ; 


a3o 
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(  KCI.HeCI  

i  KCI.HgCl.HO  

I  KCI.aHjîCl  

(  KCI,2ilgCI,jHO.... 

(  2KCI,3H|;CI  

I  2KCl,3HgCI,;iHO.. 
2KCI-T-Hj;CI  

I  KBr.aHgBr  

1  KBr,2H{;Br,2H0  ... 

KBr-f-H{;Br  

3KBr-t-  HgBr  

4KBr-i-HgBr  

KI,2HeI  

KI,2HgI,2HO  

HjîCy.KCy  

2HeCy+  KCy  

4HBCy-»-KCy  

HeCy-i-2KCy  

HgCy-4-4KCy  

HgCI-+-HgBr  

HgCI-+-HgI  

HgBr-4-HgI  

IlgCLIleCy  

Kl.alIgCy  

KI,2HgCy,lH0  

4IlgCy +  KI  

Kl  +  HgCy  

2KI-+-IfgCy  

4KI-+-HeCy  

KBr,2HgCy  

KBr,aHgCy,3H0... 

/(HgCy-i-KBr  

KBr-HlIgCy  

3KBr-i-HgCy  

/|KBr-+-HgCy  


l*i!*oIulr-n  Fortaalion  TomSiÊ. 

dm»  I>iu.  do  Hl  crifUllUéM).  ËtttdiMML 

Cil     0  Cal  M .  ' 

-  7Ôai4      -i-«.9   -+-o,39iit 

-  «i.:>  -T--'-7   ■ 

-  !,.=>  -^2.4   -4-o,4î>i'i 

-II. 3  —4.2   • 

-  iii.s  -r-  4.3   -j-0,  8àiS 

-  ui.6  —  6,9   » 

>  ■    -i-o,6iàii 

-  s. 9  H-3,i   -4-a,75«  ' 

-  12.2  -t-6.4   » 


  -i-4t  * 

 1-4,  8«  8 

j  -r  2,1  (lod.  rouge)  ^ 
'  -1- 5,1  (lod.  jaune).. 
\  -T  2.3  (lod.  rouge) 


*  {  -:- 5,3  (lod.  jaune). 

-,o  -T-8.  8   -1-6,  2ài4 

•  r    -1-7,  I  àI^ 

»    -<-7,  3ài4 

»   •.   -1-6,  3ài4 

.  »    -f-6,  4kii 

3,2  scnsiblemcntnulle.  > 

■  (/J.dep.Hgl  rouge).  » 

»  (/(f.dep.Hgl  rouge).  » 

2,7  sensiblement  nulle.  -HO,  aài4 

i2,oài4      -t-6,5   -Ha,  7ài4 

12,4  -f-6,9   » 

»  «    oiik 

»  »    -+-i,9à)4 

»  »    -i-2,3ài4 

»  »    -1-  3,  5  à  i4 

II, gà  9      H-3,9   -+-0,  5à  9 

12,7  -»-4.7   » 

»  »    -1-0,59  à  9 

»  »    -i-o,  4»9 

»  »    -1-0,  7à9 

»  »    -hi  ,  0  à  9 


(')  Depuis  les  sels  solides;  l'eau  d'hydratation  est  supposée  liquide 
dans  son  élut  initial. 
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KCl.aHsCy  

KCl,  îHgGy,aHO, 
4llgCy-hKCl..- 

KCI-H-  HgCy  

îKCJ  +  HgCy  . . .. 
4KCl-HHgCy.-.. 


liisMiimluii 

4tBi  i'eau. 

cm  I 

A 


ForinftlloQ 

éa  »tl  «ti»lalll*ii  1*1- 
lUI 

+  1,6  

+  3,0  


FoTIHkllOO, 

Cal  u 
> 

-I-     la  à  9 

0,36  à  y 

-t-  o,3a  à  t) 


SELS  DOUBLES  (deuxième  mémoihe). 


jm  AciMs  FoiiMs  m  m  sels  iialoideh  du  mum  -, 

Par  m.  BERTHELOT, 


Les  sels  Ualoïdes  des  métaux,  eu  sféneral  ('),  ei  ceux  du 
mercuie,  particulier  s'unissent  aux  hydracides  cor- 
respondaiils,  pour  former  des  sels  acides  ci  isiallisés  et  bien 
détinis.  La  plupaitdc;  ces  sels  subsistent  en  partie  dissociés, 
même  dans  les  dissolutions  élendues. 

Voici  de  nouvelles  preuves  de  leur  exîstenre  pour  les 
sels  de  mercure. 

Viodure  de  mercure  (rouge)  crislalUsé  se  dissout  aisé- 
ment dans  Yacide  îodhjdrique  étendu,  et  celte  dissolution 
dégage 

jjlp     HgIsolide  + alll  (  1*^  =       îà  10°..  'ï'^'»",8 


Hgi  +  4m{i«i  =  2' 


-i- 


valeurs  presque  identiques  avec  la  clialeur  de  dissolution, 
de  l'iodure  de  mercure  dans  l'iodure  de  potassium  éleudu 
{p.  aia). 


CJ  Voir  mon  Mémoire,  Annalei:  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série, 
t.  XXIII,  p.  85  et  k)4. 

')  DiTTË,  même  Recueil,  L  XXII,  p.  55i. 
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Le  dégagement  de  ctialcur  est  seiisîbleiiient  le  même  avec 
un  acide  deux  foi*  aussi  étendu 

HglH-  2HI  [  à   ,0".  .  ,  .  .  .  + 

ce  qui  atteste  la  stabilité  de  la  combinaison. 

Ou  pourrait  donc  admettre  qu'il  se  forme  un  véritable 
acide  mercuriodhjfîriqtœ^  correspondant  »  toute  une  série 
de  sels  iloubles  ;  un  tel  corps  serait  analogue  aux  acides  forn- 
plexes,  dérivés  des  cyanures  métalliques  et  que  tout  le 
monde  reconnaît. 

Ajoutons  d'ailleurs,  comme  il  vient  d'être  dît^  que  la 
dissolution  de  Fiodure  de  mercure  dans  Piodure  de  potas- 
sium dégage  -|-  2*^"',  8  à  1  a"  {uoir  p.  aia):  c'est-à-dire,  la 
mèuie  quantité  de  chaleur  que  dans  l'acide  iodfaydriqne. 

Il  en  résulte  que  la  saturation  de  la  potasse  jiai-  l'aride 
jodhydrique,  soit,  libre,  soit  déjà  combiné  à  i  lodure  de 
mercure,  dégage  la  même  quantité  de  chaleur  :  -h  i3^',6. 
Ceci  monti'e  que  l'acide  merruriodliydrique  est  un  acide 
puissant,  comparable  aux  bydraeïdes^  précisément  comme 
les  acides  fL-rrocjanliydrique  et  ferricymhydrique,  d'après 
mes  espérîeuces  (ce  Recueil,  5*  série,  t.  V).  La  même  re- 
marque a  déjà  été  faite  par  M.  Tbomst-n  pour  l'acide  pla- 
tioochlorliydrique. 

2.  \J acide  bromhjdriqtie  cl  le  brùmure  de  mercure  s'u- 
nissent également  avec  dégagement  de  chaleur,  même  dans 
des  liqueurs  très  étendues  ; 

c«i 

H^'lir  cristallisé  ^  a HBr[i'^'^  —  ft"'),  à  1 1".  .  .     ■+■  i  ,5 
-H  6HBr  »  .    .     +  1,5 

Hg  lîr  (  r-*!  =  4q""}  +  aHBr(i^ii  2'"),  à  ti".  .         2,7  (') 
a  H-  H  Br  B  ,       _j_  I  ^  ^ 

(')  Lîi  diflai'GncB  eiilrc  a''»', —  i'^'',5£=  i*^**, a  est  un  peu  moindre  qii3 
la  cîiuloiir  de  dksolution  ['^'',7,  du  bromure  de  mcrciira;  à  crusg  da  l'iiiè- 
gnle  diliiUon  des  liqueurs.  En  d'atttrt»  tiTmet,  on  devrait  avoît*  3''*', 3  au 
lieu  de  ^'-'^^  ;  (lillorcncB  duc  à  la  diasocialion  plus  grande  du  sel  dans  les 
liqueurs  plus  élcndues. 
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Le  sel  acide  qui  se  l'orme  ici  est  en  partie  dissocié,  comme 

le  motiu  e  la  variaiion  de  la  chaleur  avec  la  dose  d'acide  et 

avec  la  diluiioii- 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  Je  bronaure  de  mercure 

dissous  (i"'!  =  4û^')  s'unît  au  bromure  de  poiassium 
Ifal^  =  a'"),  avec  dégagement  de  chaleur  :  soit  H-  a*'"', 5  à 
Pi&îv aïeuls  égaux  {voir  p.  209).  Il  y  a  donc  encore  paral- 
[lélisme  entre  la  formation  du  sel  acide  cl  la  formation  du 

isel  doubîf,  ce  qui  permet  d'admettre  l'exislence  d'un  acirfe 
me  te  ui'oùro  mhydr  iq  «  c . 
'â.  V acide  chlorhydriqne  étendu  et  \e  chlorure  de  mer- 
cure dissous  : 
HeCI  (  r-i  =       +  HCI  (1^1  =  k'^'),  à  9". .  . , .     +  o«^'»',5  ; 

quantité  comparable  h  la  rhaleur  dégagée  par  la  réaction 
(le  HgCl  dissous -h  K CI  dissous  {-h 

M.  Diiie  a  montré  {loco  citato)  qu'il  e^isle,  en  effet, 
des  sels  acides  du  chlorure  de  mercure,  et  j'ai  inesuré  la 
chaleur  de  formation  des  sels  doubles.  Les  uns  et  les  autres 
50]it  en  partie  dissociés  dans  leurs  solutions. 

Observons  encore  que  la  chaleur  de  formation  du  chlo- 
rtire  acide  de  mercurcj  dans  Tétat  dissous  o*'"' ,5),  est 
bien  moindre  que  celle  du  bromure  acide  (-h  a*'*' ,7),  et 
moindre  encore  que  celle  de  Piodure  acide  (+  a*^"'  jS  H-S, 
S  étant  la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  de  l'iodure 
de  mercure).  Ctcî  semble  indiquer  une  dissociation  des 
sels  acides,  plus  grande  pour  le  bromure  que  pour  l'io- 
dure, et  plus  grande  encore  pour  le  chlorure  :  conclusion 
qui  concorde  avec  les  propriétés  chimiques  des  dissolu- 
tions. 

4.  Enfin,  avec  Vacida  cyanhydrîque  et  le  cyanure  de 
mercure,  j'ai  obtenu 

HgCy  (i-^  =  4*'')  H-HCy(i^  =  2''«],  à  to«,8.  .  +o,o5! 
^m.  ff«  Chi'm.  et  de  Phyf.,  S' tèrie.  (Uin  t883.)  16 
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t;'(3Sl-à-dîro  qiiMI  n'y  a  pas  di^  chaleur  sensible  dégagét^. 
Tandis  que 

Ilj^Cy  dissous  •+-  KCy  dissous»  dégage,  ........     ^  G,l 

i.,  L'acide  cyaiiliyLÎrîrjm;  cl  le  cyariui'c  de  raerrure  nep- 
raïsseiil  donc  pas  s'unir  en  propoilioiis  appréciables,  dans 
les  soi  u  il  on  s  étendues. 

Au  conLrairc,  la  cbaleur  de  Tofinalion  et  la  stabilité df% 
cyanures  doubles  formés  par  le  mercure  et  les  métaux  ril- 
(•aliiis  surpasse  celle  des  sels  doubît-s  dérivés  des  autres 
halogènes.  L'acide  mercurocyanliydritjue  serait  complèle- 
menl  dissocié,  ou  à  peu  près,  en  présenee  de  l'eau;  tandis 
que  l'acide  argeiitocyanliydrif|Ue  peu!  être  obtiiiu,  au 
moins  dans  Ictat  dissous,  et  que  racidi;  fer  roey  an  hydrique 
est  slable,  même  sons  forme  cristallisée. 


SELS  DOUBLES  (thoisiêue  mémoibe). 


CIIALËUU  DE  NEUTRALISATION  DES  HYDRACIDES  PAR  m  mm 

m  mmM  et  de  POTASSiiiSi; 

Par  m.  BERTHELOT. 

—  «I 

L'étude  thermique  dt^s  doubles  déconiposUiois  des  sels 
de  mercure  repose  sur  la  connaissance  de  la  chaleur  di; 
formation  des  sels  doubles,  au  moyen  des  sels  simples,  t-l 
suc  la  connaissance  de  ia  chaleur  de  formation  des  sels 
simples  eux-mômes,  au  moyen  des  liydracides^  c'eit-à-dirt 
qu'elle  exige  la  coini.iissaiice  très  précise  des  chaleurs  df 
neutralisation  des  oxydes  de  mercure  et  de  potassium  par 
les  quatre  liydracides,  sur  lesquels  portent  mes  expé- 
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rîences.  Ces  chaleurs  de  neuiraliâ^tioii  ont  déjR  été  mesu- 
rées par  divers  obsers aieurs,  leb  que  MM.  Favre,  Siiber- 
raann,  Audi-tiws,  Graham  el,  dans  ces  dernières  aimées,  par 
M.  Thoitiseii  et  par  luoi-iuème. 

Je  crois  uûlu  de  réunir  ici  le  résultai  dt'finîlifdc  mes 
observaLÎous  pcrsanticlles,  alin  dedéllnir  les  iiumbres  dont 
je  me  servirai  dans  les  calculs  uh^rieurs. 

i"  Sels  alcalins, 
1.  Sels  dissous.  Chlorure, 


HCI       =  4'^')  ^  KO  [i-î'i  =  2if) 
—  KCl  étendu  +  110,  à  iB",  dêgafjje, . 


Soit  -t-  i3 6  -I-  o*^*',o4  (18  ^ —  t),  à  la  température  /. 
Lt's  mômes  valeurs  s'appliquent  seusibleciieiii  au  bro- 
mure et  à  Viodare  de  potassium. 
Enfin,  j'ai  trouvé  pour  le  cyanure  de  potassium  : 

nCy  2''')  -t-  KO(i"t  =  a'it) 

=  KCy  éteodu     a  HO,  vers  i5*,  dégage, ,     +  2*^', 96 

La  variation  de  ce  cliiffre  avec  la  température  n'est  pa^i 
connue, 

2-  Sc/s  solides. 

La  formation  du  chlorure  de  potassium  cristallisé.,  KCl, 
à  partir  des  mêmes  composants  dissous,  à  iS^j  dégage  ; 


18 


o. 


Celte  dernière  quantité  ne  change  guère  avec  la  tempé- 
rature, parce  que  la  chaleur  de  dissolution' du  sel  varie 
en  sens  contraire  de  la  précédenlej  et  d'une  quantité 
presque  égale  ( — o,o38  par  degré). 

La  formation  du  ZïfOffiHre  de  potassium  cristallisé,  KBr, 
depuis  l'acide  et  la  base  dissous,  dégage  :  +  i8*""',8î  chîfTre 
qui  demeure  le  même  aux  lempératutes  voisines,  pour 
\vs  nièuiL's  motifs. 
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De  même,  la  formation  de  l'iodure  de  potassium,  cristal- 
lisé, Kl,  depuis  r  acide  et  la  base  dissous,  dégage  :  H-  i8''",8r 

Lâ  formation  du  c)"a»ure  de  potassium  cristallisé,  KCj, 
depuis  l'acide  cl  la  base  dissous,  dégage  :  *4- S"^"',  8- 

a"  Seh  de.  mercure. 

1.  Chlorure  de  mercure.  Sel  dissous, 

HCl  [i^'î  —  4''')  H-  OgO  précfpité 

=  HgCl  étendu  H- 110,  à  i5*,  dégage   -h  9*=»'  ,5 

»  k    5"      ........     -h  io<=«',  ) 

Ces  nombres  n'ont  pas  été  mesurés  dîrecleraeni,  mais  dé- 
duits de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  préfi  pi  te  le  chlorure 
de  mercure  par  la  potasse. 

La  formation  du  chlorure  de  mercure  solide.,  Hg  Cl  cris- 
tallisé» à  partir  des  mêmes  coinposan  is,  dégage  :  -f-  i  i*'"' , 

2,  Bromure  do  mercure.  Sel  dissous.  J'ai  trouvé  : 

HBr(l*q  =  4o"*]  -t-HgO  pr.  =  HgBr  diss.  +  HO, 

vers  12",....*..,......   -H  1 3*^' ,  ; 

La  foriitation  dif  bromure  de  mercure  cristallisé, 

HgBr,  dégage   h-  1 5*^' ,  4 


Cette  quantité^  qui  se  rapporte  à  des  liqueurs  extrêmement 
étendues,  a  été  mesurée  par  cinq  procédés  disiîucts,  à 
l'aide  de  couples  de  réactions  réciproques  {^Essai  de  Méca- 
nique chimique,  t,  I,  p.  68  et  S^),  tels  que 


(HCl-l-BgBr)  et  (HgCl  +  H Br), ce  quia  fourni 

(HCy-l-HgBr)  et  [  HBr -)- IlgCy) 

(KBr  +  HgCI)  et  (K.  Cl  +  HgBr] 

(K.Br-4^  OgCy)  et  (KCy  +  HgBr) 

(Hg'Br  +  ia}  et  (KBr  +  Hgl  rouge] 


-+-  rS,^ 
-h  i3,8 
+  i3, 
-I-  t3, 


On  remarquera  la  gra,nde  inégalité  qui  existe  entre 
chaleurs  de  formation  du  chlorure  et  du  bromure  de  mer- 
cure dissous,  depuis  les  deux  hjdracides.  Cette  inégalité 


! 
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est  exceplionnelle  ;  car  les  acides  bromliydrique  et  chlor- 
liytl/iciue  dégagent  sensiblement  la  même  quantité  de 
chaleur,  en  formant  tes  scU  âlcalin$  dissous  et  la  plupart 
des  sctsméialliques.  Une  inégalité  analogue  se  retrouverait 
probal»it"n)eiit  aussi,  ei  plus  grande  encore,  avec  l'acide 
iodhydrjqne  dans  la  formation  de  l'iodure  de  mercure 
dissous;  mais  la  soUibilité  de  ce  sel  est  trop  faible  pour  an 
peraiellre  l'étude. 

3.  loditre.  J'ai  trouvé  ; 

HI  [i''^  =        +  HgO  pr.  =  Hgl  rouge  pr,  4-  HO, 

vers  1 5*  , ,    H-  aS*^*' ,  a 

La  formation  de  HI  jaune.   -l-ai'^*%7 

Le  chiffre  relatif  k  l'iodure  rouge  se  déduit  de  la  pré- 
cipitation du  cblorure  de  mercure  par  l'iodure  de  poias- 
'  sium,  à  équivalents  égaux  : 

HgCl  (Ht  =  4'")  4-  KI(i'i=  2'^'),  à  io°  . . .  . . .    -H  i3c*«,74 

HgCl  [i'q  =  4'»)  =2'it),  à  iS",  dégage.    +  t3'=''i,64; 

cette  dernière  valeur  doit  être  portée  à  i3*''^,79,  pour 
tenir  compte  d'mie  petite  quantité  d'iodure  de  mercure 
demeurée  dissoute  ^*). 

J'ai  trouvé  de  même  récemment,  à  pour  la  réaction 
non  corrigée  :  -h  i3'^"',54i  ^"  présence  d'un  équivalent 
de  HCI  i  +  i3*^^6i. 

Comparons  encore  les  chaleui-s  dégagées  par  la  trans- 
formation de  rhydracide  étendu  et  des  deux  oxydes  de 
mercure  et  de  potassium  en  sels  solides,  afin  de  pouvoir 
faire  entrer  «;n  lijjne  l'iodure  de  mercure. 

La  formation  du  chlorure  de  potassium  solidej  KCl,  dé- 
gage, comme  on  l'a  vu  pSus  haut  :  -h  i8'''', 

Celle  du  bromure  de  potassium  :  -h  iS*-*',*!; 

Celle  de  l'iodure  de  potassium,  Kl  :  -\-  iS*-"^,  8;  chiffres 
fort  voisins  les  uns  des  autres. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  stirie,  t.  IV,  p.  5a2. 
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Entre  les  sels  de  mercure  correspondants  rapportés  i 
l'état  solide,  l'inégalité  est  bien  plus  grande,  car  on  £ 
pour  HgCl  salide  :  -+-  1 1*^'',  o  ; 

Pou  r  Hg  Br  solide  :  -h  1 5*'*',  4  i 

Pour  Hgl  rouge  :  4-  aS*^*',  a  ;  HgT  jaune  ;  -|-  ai*^*,^. 
Ces  inégalilés  (îevienneîit  la  cause  déterminante  de 
doubles  décoin posi (ions  qui  seront  exposées  bientôt,  les- — 
quelles  s'opèreni  pareillemem  entre  les  corps  dissous  £^ 
entre  les  corps  solides.  Si  j'y  insiste,  c'est  que  dtis  relation;^ 
parallèles  se  trouvent  dans  les  sels  d'argent,  avec  cette  con — • 
dilion,  moins  favorable  aux  discussions  ibéoriques,  quF^ 
les  sets  lialoïdes  d'argent  existent  seulement  a  Télat  solidt^ 
et  insoluble,  tandis  que  les  sels  de  mercure  peuvent  êlr^ 
étudiés  sous  la  double  forme  solide  et  dissoute. 

4.  Cyanure  de  mercure.  Sel  dissous.  J'ai  obtenu  direc 
tcmeiit  : 

HCy  (  1*^=1  HgO  précip.=  HgCydiss,+  HO, 

vers  iS".  ...............................     H-  t5*^"^  j5 

J'ai  encore  trouvé,  par  voie  indirecte,  à  1 1"  : 

j  HgCl  (      =  4*^ï)  +  llCy  { i^'i  =  2»*]  ...    +  5, 36 

cbiffre  dont  on  déduit,  d'après  U  relatîo.T  théorique  {Essai 
de  Méc.  chirn,,  t.  IV,  p,  5g) 

(N— ïï')  =5,36  + o,o4, 

la  chaleur  de  neutralisation- suivante  : 

HCy  ét.  +  HgO  =  HgCy  et.  +  HO, 

àii".    M-9,7  H- 5,4  = iS*^^',  r 

Ce  chiirre  a  été  contrôlé  par  une  troisième  réaction  : 

J  HgCy  (i^i=4'it)  +  HT  (i^q  =  at'tj.àg"   +8c«',o 

l  Hgl  rouge  +  HCy  [i^'i  —6"') ...........  o*^^',o4 
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D'OÙ  résiille 


HCyéu  -h  HgO=HgCv  L-t.àg":     ^- ?3,a  —  8,0  =  +  i5 , 2 

Je  prentlrai  U  iTiOYcniie  iivs  irois  nombres,  soit  vers 
îa":  -l-^i5,3;  valtui-  qui  surpasse  la  clialeiir  de  iiuuira-' 
Jisalian  des  chlorure  et  bromure  de  mercure  dissous. 

Pour  le  cyanure  de  mercure  solif/e,  on  aura  ;  +  i6,8, 
'  liiflVe  supérieur  i\  la  (.'lialeur  dr  formaliuii  du  cltlorure  et 
dii  bromure,  mais  inférieur  à  celle  de  l'iotlure  solide. 

Toutes  ces  înégalîtés  se  traduîseiU  dans  les  doubles  dé- 
compositions, comme  on  le  montrera. 


SELS  DOUBLES  (gr.vTBiËME  MiiatoiBE). 


son  LES  ÉTATS  ISOUÈRIQUES  DES  SEhS  ll,U.OI»ES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  J'ai  étudié  les  étfits  isomériques  de  l'iodure  de  mer- 
cure, sous  ses  deux  étals  rouge  ei  jaune,  ainsi  que  les  états 
isomériques  des  iodure,  bromure,  tdilorurc  d'argent,  sous 
leurs  formes  diverses,  tant  erislaî Usées  qu'amorphes;  j'ai 
examiné  également  ces  divers  sel»  sous  les  variations  r||ue 
leurs  formes  amorphes  éprouvent  depuis  les  premier*  mo- 
ments de  la  précipitation.  Je  renverrai  aussi  aux  obser- 
vations signalées  dans  un  des  Méoio  ires  précédents  (p.  aifî, 
ai^),  relativement  aux  chlorure  el  bromure  de  mercure 
récemment  fondus. 

â.  On  sait  que  Viodure  de  mercure  est  dimorphe  et  se 
présente  sons  deux  états  cristallisés  distinclSj  l'état  jaune 
et  l'état  rouge,  seul  stable  à  froid.  J'ai  étudié  la  chaleur 
dégagée  par  leur  métamorphose  réciproque.  Pour  l'éva-* 
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luer  avec  exactitude,  îl  t;st  nécessaire  de  réaliser  un  éia.t 
final  toujours  identique,  ce  que  j'ai  réalisé  en  formant  un 
sel  même  double  soluble,  au  moyen  de  l'ioduie  cJe  polas-  - 
sium.  La  chose  est  d'auiam  plus  nécessaire  que  j'ai  Dbser\- ^ 
que  l'iodure  de  rncrcure,  alors  même  qu'il  a  r(;|}ri5  Tappa»  - 
rente  rouge,  peut  contenir  encore  de  l'iodure  jaurn»,  pe — 
daut  un  temps  parfois  fort  long,  _ 
J'ai  trouvé,  en  opérant  dans  des  conditions  variées- 


lo'Jare  range. 


[i]   Hgl  rougê,  en  beaux  crislaiix,  dissous  dans 

à  1 7.*,  3,  dégage. .  . 


3KI       on  r66'^ 


Cil 

■2, 


t3  j5 


forme  îli^  I,  en  dégaf^'eant  

HgCl  (r''^  =  4^")  -!-  4KIf  i*'î=  a'i'),  à 
i3",4î  donne  une  liqueur  claire,  en 
dégageant, .  .  ,  .  ,  H- 16 ,  i 

II  résulte  de  cé  dernier  cUiffru  |jnur  lu  tJissolutior 
deH-^I,  au  moment  même  de  sa  j)réci|iitation  . 
valeur  qui  ne  s'écarte  pas  sensihltment  de  la 
précédente. 

(3]  Wgl  rouge  cristallisé,  porté  à  120" et  projeté  dans 
3 Kl;  en  déduisant  la  chaleur  cédée  entre  lao*^ 
et  12",  d'après  la  chaleur  spéciflque  molécu- 
laire de Hgl  (t), 5 ),  on  obtient.  


+3,6 


+2,8 


Voilà  ce  qui  est  relatif  à  l'iodure  rouge  :  les  résultais 
obtenus  par  quatre  procédés  différents  sont,  on  Je  voit, 
concordants.  Soit  maintenant  : 


lodure  Jaune, 

(  I  )  Hgl  jaune  sublimé,  refroidi,  puis  dîssousdans  3KI, 

ài4"[')   4-4,33 

(')  Lorsque  l'iodura  jaune  est  assez  divisé  jioiir  que  diasDlutioii  boÎI 
prusque  ïiifiliinlaDéE!,  la  ibermomèti'e  conliniieà  monter  punduiit  qnetqties 
iitstacits,  comme  si  l'iodure  Juu nu  se  di»Btiliîatt  d'abord  comme  tel.  L'écarl 
■'fiât  éJeré  Jusqu'à  +o''^,ti6,  U  ast  coitipris  àatis  le  total  doiuié  d-debauB. 
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(aj  il^I  jaune,  |)rc(}ii ré  [mr simple  cchiiuffeiiient,  puiti  cni 

l'efrijtdi  et  dissous    -j-^  ,o4 

(  Ce  corps  renfermait  déjà  quelques  points  rouges). 
(3)  Hgl  fondu,  puis  solîiliflê,  rermicti,  dissous,  etc. 

(  mémo  remarque) .......................     -j-f^ .  1 3 

^À]  Hgl  rouge  porté  à  jSo"  et  en  pariie  ieulement 
Iraniformé  eti  iodure  jauni',  projeté  dans  SKIj 
la  chaleur  cédée  de  i5o°  à  i  2"  éliuit  déduite  .  .  +3,5 
(5)  Hgl  porté  vers  iSo",  jauni,  refroidi  îk  iBo",  pro- 
jeté dans  3  Kl,  etc  ,  ....  -t-4»4 

(5]  Hgl  porté  vers  180",  jautvi  et  projeté  aussitôt  dans 

3Ki,  etc  -    H-4, 1 


Ces  expériences  sont  fort  délicaies,  à  caasede  la  prorup- 
lilude  des  diaiigements  tlV'tat.  Eu  défliiiiive,  j'adopterai 
H-  4^',  3  comme  la  valeur  la  plus  exacte. 

Il  résulte  de  ce  cliîJJre,  comparé  à  H-  2,8,  que 

tti 

I"  Ilgl  jaune,  devenant  Hgl  rouge  {7.2'}^^),  dégage  . .     -f-  1 ,5 
■a"  Hy  liquide  -I-  I  solide  ^  Hgl  jaune,  dégage  .....     -4-  i5,5 
Hy  liquide  -f-  I  solide  =  H{^I  rouge,  dégage  .   ...     h- 17,0 

Cette  dernière  quantité  de  chaleur  serait  susceptible  de 
porter  le  corps  jaune,  pris  à  10",  vers  170^,  température 
supérieure  à  celle  de  la  Lransforniation  inverse  :  ce  qui 
montre  que  le  cliangeraeiii  total  de  Tiodure  rouge  en  iodure 
jaune  ne  saurait  être  îustaniaué.  Je  rapptlleraî  ici  que 
l'iodurede  mercure,  dissotts  dans  l'alcool  bouillant,  peut 
en  être  séparé,  par  refroidissement  ou  addition  d'eau,  à 
l'étal  d'iodure  jaune^  il  semble  donc  que  ce  dernier  état 
préexiste  dans  certains  dissolvants,  et  peut- être  aussi  dans 
certaines  combinaisons.  La  note  de  la  page  précédente 
vient  à  l'appui  dii  ce  lté  observation. 

J'arrive  aux  sels  haloïdes  d'af^ent, 

3,  La  formation  de  Vioditre  d^argent  précipité  dégage 
des  quantités  de  chaleur  qui  peuvent  aller  en  croissant 
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pendant  f|iielques  miiiuies  [Essai  de  AJàr.  chi/n.,  t.  II, 
p,  iSS).  Je  vais  reprendre  cflU;  éiiidcj  préciser  les  condi- 
tions dn  phénomène,  ses  limiles  et  ses  relations  avec  l'étal 
antérieur  des  corps  générareurs. 

L'ordre  relatif  suivant  lequE^l  on  mêle  les  liqueurs  est 
ici  fort  importaii t.  L'îodure  ilc  potassînm  étant  versé  dans 
Tazoïak!  d'aigent,  les  états  se  succèdent  si  vitaque  le  llier- 
inotnètre  indique  seulenu^nt  l'éiat  Htial,  au  bout  du  temps 
indispensable  pour  que  cet  instrumeuL  se  melle  en  équi- 
libre, 

K^i»-'!  =  2"^)  verse  dans  AziO''Ae(i'^i  ~  8'"),  à  i  dé- 
gage : 

Après  unedemî-min.    H-aS'^'jg;     1!6'^''',8;  +  76*^*^,9  (3  ess.}. 

Au  contra  1  re,  AzO*  Ag  (' "î  ^  a'='  )  versé  dans  Kl  (  i*''  =  8"*) , 
à  11",  la  liqueur  étant  mélaiigée  très  vivement,  a  dé- 
gagé : 

Cal 

Apres  une  demi-minute.  .......     -!-  ?,i  ,06 

Après  ime  mimite   -i-  23,67 

Après  une  miiuite  et  demie..  .  .  -l-  26,20 
Aprèa  deux  minutes   16,72 

Le  dernier  chiffre  représenle  nne  valeur  ifltniique 
avec  4-  36^"\f)>  si  Ton  tient  compte  des  dilutions  inégales, 
[esc[uelles  représentent,  d'après  des  expériences  directes., 

Ainsi  l'étailinal  desdeus  préci [liiés étant  le  tnùme,  l'étal 
initial  del'iodnre  d'argent  peut  varier  dç  +  6'^"',  6  ;  chiffre 
inférieur  sans  doute  à  celui  que  l'on  observera  il,  si  Ton 
pouvait  saisir  le  précipités  l'instant  même  de  sa  formation, 
et  dans  les  conditions  où  sa  constitution  se  rapproche 
le  plus  possible  de  celle  de  Fiodure  alcalin  dont  il  dé- 
rive f  '  )■  * 


{'J  fofV  mes  obscrvntions  otiûlogueî  sur  les  tarboiiotca  d'argent  et  do 
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Pour  assigner  la  limite  de  ces  changements,  au  boutd'un 
temps  quelconque,  j'amène  l'iodure  d'argentà  un  étal  final 
toujours  identique,  en  le  dissolvant  dans  le  cyanure  de 
potassium. 

-f-8C''',i7eH-8c»>,o 

Examinons  également  Tiodure  d'argent  st'çlié  à  200" 
et  ce  même  corps  cristallisé  [*■). 

(3)  Aglpréc.  rediss.imméd.  dansôKCy(i"i=:2'''].  ■+-  10,1 

(4)  Agi  séché  à  200°   -1-10,2 

j  (5)  Agi  en  beaux  cristaux,  datant  de  douze  ans.  .  .  -1-  10, 4 

'  (6)  Agi  cristallise,  de  préparation  rccenle   -1-  10,1 

Tous  les  étals  amorphes  réalisés,  soi l  au  bout  de  quelques 
minutes,  soit  par  la  conservation  à  froid,  soit  par  réchauf- 
fement à  200°,  sont  donc  idenliques,  contrairement  à  ce 
que  l'ou  aurait  pu  croire. 

En  outre,  ces  étals  amorphes  sont  transformables  dans 
l'état  cristallisé,  en  vertu  d'une  série  de  travaux  molécu- 
laires dont  la  somme  est  sensiblement  nulle. 

On  a  encore  pour  \n  formation  depuis  les  éléments 

Ag  tH  1  solide  =  Agi  cristalli.sé   + 14*^*'>  3 

Ag  -t-  I  solide  =  Agi  amorphe   +  7*^"',  7  à  -1-  i4'^"'»  3. 


ptomb,  sur  les  oxydes  de  chrome  et  d'aluminium,  etc.  Annales  de  Chimie 
tt  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  174»  176  et  177). 

(*)  Je  dois  ce  corps,  ainsi  que  le  chlorure  et  le  bromure  d'ar^rent  cris- 
tallisés, à  l'obligeance  de  M.  Debray.  Certains  échantillons  avaient  été 
préparés  il  y  a  douze  ans,  lors  de  ses  intéressants  travaux  sur  ces  com- 
posés; d'autres  sont  de  date  toute  récente. 


(1)  Redissolulion  immédiate  de  Agi  pré- 

cipité, en  versant  (Inns  la  liqueur 
même  3KCy  (t'^'I  =  2'")  

(2)  Agi  humide,  lavé  par  décantation, 

après  48"*  de  repos  
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4.  So'u  le  chlorure  d'ai'gent  précipité. 

(i]  AgCl  précipité  et  redissous  aussitôt  dans  cai 

3KCy(r^=  2"'),à  M»   -t-  191 

(2)  AgCI  lavé,  après  quarante-huit  heures  de 

repos   -+-  i8,}è — ^8 

'  (3)  AgCl   précipite,   redissous  aussitôt  dans 

4KCy(i''i=  2»')   H-  20,3e  3 

(4)  AgCl  séché  à  200°   -f-  20,g^z^  g 

(5)  Ag CI  cristallisé  (Debray)  ancien   -4-  20, Gc:^  6 

(6)  AgCl  cristallisé,  autre  préparation  ancienne  H-  2o,3fc^  3 

(7)  AgCl  cristallisé  récent   -4-  20  ftjlK^-  5 

La  conclusion  est  la  inèrne  pour  les  divers  états  amoi  ^  r- 
phes,  comparés  entre  eux  cl  avec  l'état  cristallisé. 

Les  variations  initiales  des  états  amorphes  ont  ététroi:=  1- 

vées  trop  rapides  pour  être  observées,  quoiqu'elles  existei  il 

probablement. 

On  a  d'ailleurs  pour  la  formation  depuis  les  éléments 

Ag  -I-  Cl  =  AgCl  amorphe  ou  cristallisé. . . .    -+-29^', 2 

5.  Le  cyanure  d'argent  précipité,  examiné  aussitôt,  o 
après  quarante-huit  heures,  a  été  trouvé  identique. 

Ag  H- Cy  =  AgCy  amorphe   -i-  3*^', 6 

6.  Le  bromure  d'argent  se  comporio  comme  l'iodure- 

KBr(i*^=  2'")  versé  dans  -+- AzO» Ag  (1*1  =  8"»)  dé-  c=^* 

gage,  à  1 1°   -l-20ao— » 

Az 0» Ag (  1  *^  =  2"» )  versé  dansKBr(i*^  =  8"» ) , dégage 

d'abord   +17^^^ 

et  la  chaleur  augmente  en  quelques  minutes  ,  jusqu 

■4- 20*^"',  4;  c'est-à-dire  -t-20^°',6,  en  la  rapportant  ac^ — * 

mômes  dilutions  que  ci-dessus. 

L'écart  entre  l'état  initial  et  l'état  final  est  de  -t-  3c«», ^  ~ 
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J'ai  trouvé  encore  : 

(  I  )  AgBr  précipité  et  retlissoiis  immédîiitemeni  dans 

4K-Cy(t''i  =  2if]_  .,  ,  

[n]  AgBr  desséché  à  aoo*  ,  ,  

(3)  AgBr  cristallisé  (  récent). ..  .  


Cal 

i5,6 
f6,o 
■i5,8 


Mêmes  conclusions  pour  les  états  amorphes  comparés 
entre  eux,  an  houl  de  quelque  temps,  ainsi  que  pour  l'état 
cristallisé. 

On  a  dès  lors,  pour  la  formation  depuis  les  éléments^ 

^g  +  Br  lî<iutde=  AijCr  cristallisé .        +23*^'',  7 

-4- Br  liquide  =  AgBr  amorphe,    de  h- 20*"', 7  i  -1-23^*', 7 

7,  Pour  pénétrer  plus  avant  dans  riiittlligence  duplié- 
■loniène,  tâchons  de  préparer  l'iodure  d'argeril,  non  par 
c3oubtu  décomposition,  mais  en  le  séparant  simplement  d'un 
sel  double  a«  moyen  de  l'eau. 

(t)  Agi,  SKI,  HO  cristallisé,  traité  par  l'eau  i  1  a 

absorbé  ,  . 

Et  k  [irécipité,  redissons  diins  i2KCy(i«i  =  2'''), 

a  déjj'agé   4-  r  i  ,8 

L'état  stablede  l'iodnrfd'argetit  aurait  produit  H~  lo*'-"',  2- 
W  j  a  donc  un  excès  de  -h  i^'^'îâ;  ce  qui  ijidique  un  état 
*^*stinct  dans  l'iodurc  d'argent,,  au  moment  où  il  est  séparé 
par  l'eau  de  l'iodure  double. 

(a) 

aAyl,  3  RI,  7.  IIO  cristallisé,  traité  ca\ 

pur  l'eau   —16,0 

Puis  le  ihermomètre  remonte;  en 

deux  minutes,  il  se  dégage  ....  +0,7 
La  dissolution  dans  i  a  KCy  dégaye 

alors  ,  


Cil  I 

— 15,7 


 ,   ,  o  ou  lo'^^oXa. 

^'îodure  avait  doue  atteint  sa  stabilité  définitive  au  bout 
;ux  minutes. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  de  mesures  analogues. 


^46  eenTHELOT. 

Ces  cliiflres  cloiiiictil  lieu  à  dus  remarques  très  întéres- 

8,  En  ciÎRlj  si  l'on  rapporle  la  clialeuj-  absorbée,  dans 
la  déeomposilioii  dus  iodures  doubles  d'argeiil  el  de  jtoias- 
sîuui  par  l'eau,  à  Télat  linal  de  l'iodure  d'aj-gei>t,  on 
(j'OUVL' pout  k*  premier  siil  ;  — 

Pour  le  second,  — iS^^^'^S. 

Or  la  dissolution  de  l'iodure  de  potassium  jmr  (3KT)i 
dans  la  uicuie  (juaiililé  d'eau  et  à  la  mfmie  terapérailire 
absoibcj  d'après  mes  mesures  ;  —  i5'"'"',96. 

Il  l'n  résuUc  tjuela  coitibiiiaisoii  ile  l'iodure  de  poLassiam 
solidtî  avec  Tiodure  d'argent  stable,  même  jointe  à  la  eom- 
binaisoj!  avec  Teau  qui  eojistilue  les  liydrates  désignés  cî- 
dessns,  absurbetait  de  la  ebalcui'. 

11  v.n  est  ainsi,  du  moins  si  on  l'évalue  depuis  l'état 
final  de  riodui  e  d'ai{;enl.  MsSa  la  fut  jiiatîon  de  Viodure 
double  ayant  lieu  [>ar  syiilbëse  directe,  eette  abaorplion  de 
elialeui' paraît  contrai  je  aux  analogies',  ce  qui  eouduîl  à 
admettre  que  Viodiire  (rargeitt,  t[uî  eoneourt  à  foj'nier  la 
coiiibinaisori,  y  e.ntie  dans  cette  conthinaisou  Jioii  sous 
sof3  étaljinul,  mais  sous  un  certain  étal  itùU'aî  dijjérent, 
et  de  l'ordre  de  ceux  qui  se  succcdtnit  réellement  lors  de 
sa  précipitation. 

La  coiielusiou  esl  d'autant  plus  vraiseuiblable,  que  la 
décomposition  de  l'iodure  double  par  l'eau  manifeste  pré- 
cisément divers  états  successifs  de  Tiodnre  d'argent. 

Or  la  synlbèse  du  composé  double  aurait  lieu  avec  déga- 
gemenlde  cbaleur,  si  Ton  pieiiait  jiotir  étal  initial  le  j>re- 
luier  de  ceux  qui  oui  pu  èlre  manifestés  par  précîpjialion. 

La  formation  du  seî  double:  Agi,  3KI,  HO  dégagerait 
alors  :  H-4  ,7^1  au  lieu  d'absorber  —  i  *  ig- 

La  formatioij  du  composé  :  aAgI,  3KIj  aHO  dégagerait 
de  même  :  M- 12, 5;  au  lieu  d'absoi  ber — OjJ. 

Tout  se  passerait  donc  conformément  aux  règles  ihermo- 
chimiques. 
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9.  Je  iap|iellei'iii  que  la  syiiiLèse  de  l'actUylène  i;i  celle 
du  sulfuru  de  cai  boiiL' iii^oiit  déjà  donné  Hmi  de  développer 
des  obseï  valions  expéj'IiiK'Utales  cL  des  cousidéralions 
tliéoi  iques  aitiilogties. 

Daiiii  le  ras  du  sulfure  de  rarbonc  eu  pai'liciilîer,  le  car- 
bone it'généié  par  la  déconvposilïoii  jiyrogénée  du  corps 
se  maiiircsie  en  partie  sous  l'étal  de  giapbîie,  alors  uièujc 
<|ue  Pou  a  employé  du  charbon  de  bois  pour  former  le 
i;oinposé  (  '  ), 

De  même  Parc  éleciiicjue,  au  moment  où  il  déLei-mîne 
la  eouibinaisou  directe  du  carbone  el  de  riiydrogène, 
tiansfortue  le  carbone  eu  partie  on  gaz,  en  partie  en  un 
graphite  {-)  doué  de  propriétés  spéciales. 

Or  la  synthèse  de  ces  composés,  aussi  bien  que  celle  des 
ïodures  doubles  d'argent,  résulu;  du  concours  d'énergita 
Je  divers  ordres  ;  les  nues,  ejupruniëes  aux  iiclîoiis  eliîmï- 
f[nes  propremt'ul  diltrs,  lesquelles  assocîeul  avec  dégage- 
nieitL  de  chaleur  les  corps  composants,  pris  sous  des  étals 
convenables  ;  lesautres,  ênipruulées  aux  actions  calorihques 
(ou  électriques  dans  le  cas  de  l'acétylène),  lesquelles  la- 
uièJient  au  préalable  les  composants  à  ces  états  isoméri- 
ques  cotiveuables.  Les  dernières  aciious  déierniiuent  aitisi, 
i:l  dans  J'aide  même  de  la  production  de  ces  éla  is  nouveaux, 
lies  transformations  régressïvi's,  comparables  aux  dissocia- 
tions, comme  il  arrive  dans  les  expériences  classiques  de 
M.  Troosi  sui-  le  paracyanogène  el  sur  le  phosphore  rouge. 
J'ai  mis  eu  évideiice  ce  caractère  régressif  des  méiamor- 
phoses,  par  l'élude  des  équilibres  qui  les  accompagnent, 
dans  la  synthèse  de  racétylène  et  dans  celle  du  sulfure  de 
carbone  ;  nous  le  relrouvcrons  tout  à  l'heure  dans  l'étude 
des  iodures  doubles, 

10.  Les  changements  successifs  de  l'iodure  d^argeni,  lel 


(')  Co  Recueil,  4*  aérk,  t.  XlX,  |i.  Sgj. 
MëPie  Mémoire. 
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qu'il  est  formé  par  pr(>cipitalion  au  mojen  de  Tiodure  de 
polassium,  suscîteni  d'autres  remarques,  non  moins  im- 
portantes que  les  précède  nies.  En  ellet,  tous  ces  cliange- 
ments  s'opèrenl:  dans  l'état  amorphe.  Le  passage  même  de 
l'état  final  amorphe  à  l  étal  cnsiallîsé  ne  répond  à  aucun 
phénomèjie  lliermit|ue  notable  j  c'esl-à-dîre  qne  ta  somme 
des  travaux  accomplis  dans  ce  passage  est  sensiblement 
nulle.  C'est  préeisémerît  ce  que  j'avais  déjà  établi  pour  le 
passage  du  soufre  aniorphe  an  soufre  ociaédrique  (  '  ). 

J'ai  démontré  qu'il  en  est  de  même  en  Chimie  orga- 
nique,- toutes  les  fois  que  l'on  passe  d'un  certain  corps  à 
un  corjys  isomère,  de  même  fonction  chimique  {-), 

An  contraire,  un  dégagement  de  chaleur  notable  se 
produit  en  général  lorsqu'il  y  a  changement  de  con- 
densation (polymérie)  ou  changement  de  fonction  cbî- 
niique  avec  permanence  de  la  condensation  (*).  Mes 
conclurions  à  cet  égard  ont  été  confirmées  par  les  obser- 
vations ultérieures  de  M.  Louguinine  et  de  plusieurs  autres 
savants. 

On  est  ainsi  conduit  à  admettre  que  les  variations  exo- 
thermiques, accomplies  dans  Pétat  de  Tiodure  d'argent, 
répondent  soit  à  une  polymérisation,  soit  plutôt  à  un  vé- 
ritable changement  de  finiction  chimique.  Ce  eliangemeJU 
amènerait  l'iodure  d'argent  depuis  une  constitution  ana- 
logue à  celle  des  iodures  alcaliusj  qui  Teugendrenl  par 
leur  métamorphose,  jusqu'à  une  constitution  comparable 
à  celle  de  Piodure  de  mercure  et  des  sels  métalliques  pro- 
prement dits,  dont  il  se  rapproche  si  étroitement  dan& 
l'état  cristallisé. 

La  divt;rsilé  de  conslilutÏDn  des  sels  haloïdes  des  mé- 


Ce  Recueil,  ^"  série,  t.  XXV!,  p.  462. 

0  nuil.  de  la  Suc.  de  Chim.,      sèHp,  l.  XXVIIl,  p.  53o. 

(')  f.cfOFi  ruf  l' Isonulrîf,  prfifvusèe  Jevimt  la  Société  ehimtque  de  Farîsy 
en  ië()3  (Hncliclle).  —  Annales  lîe  Chimie  tfC  de  Plij  si^utf,  ij'  ^érîe,  t.  Vl^ 
|).  'i!\f).  Esiai  de  Mée.  Cftim..^  t.  I,  p.  547. 


DÉCOMPOSlTlOaS   DES   SELS   HALOÏDES.  3^9 

Vaa-x  alcalins,  compaiés  aux  sels  correspondants  de  plomb, 
de  mercure  eid'argetii,  résulie  en  effet  dt;  ritjversion  des 
(luaiitiiés  dts  chaleur  dégagées  par  ruiiion  dss  oxydes  d^' 
Ces  deux  groupes  de  métaux  avec  les  oxacides  et  les  liy— 
di'acides.  Les  oxacides  el  les  iiydracîdes  développent  n 
peu  près  la  mûme  quantité  de  chaleut'  en  s'unissant 
aux  hases  alcalines,  dans  l'état  dissous  ;  landis  que  les 
ïi  jdracides  développent  bien  plus  de  chaleur  que  les  oxa- 
•cidt's,  en  s'unissaiii  aux  oxydes  de  ptomb,  de  mercure 
■ei  surtout  d'argent;  celte  dernière  foruiaiion  reinporiaui 
nitÉme  ^ur  cvUg  des  sels  alcatins.  Les  états  multiples  de 
A"*iodure  d'argent  traduiraient  celle  diversité,  Téiat  in- 
stable répondant  aux  analogies  bien  connues  des  sets  d'ar- 
gent avec  les  sels  des  métaux  alcalins. 


SELS  DOUBLES  (cinquième  mémoire] 


Par  m.  BERTIIELOT. 

Les  données  acquises  dans  les  Mémoires  précédculs  per- 
*ïietlenl  d'aborder  maiulenant  Têtude  des  doubles  décom- 
positions dans  les  dissolutions.  Je  vais  établir,  par  des 
•expériences  irès  nombreuses  et  comprenant  tous  les  cas 
^^ndamentaux,  que  ces  réactions  se  passent  iuvariabletnet7t 
^' après  le  principe  du  travail  maximum  ;  pourvu,  bien 
^ïi  tendu,  que  Ton  tienne  compte  de  rexisieuce  des  sels 
doubles  et  des  sels  acides,  ainsi  que  de  leur  degré  de  stabi- 
^i\é  dans  les  dissolutions  aqueuses. 

C'est  ce  t|ui  résulte  de  Texamen  des  réactions  suivantes, 
Hxxe  uous  allons  développer  par  des  mesures  thermiques. 

-^nn.  lie  Cfiirn.  et  deP/ijs.^  5°  série,  t.  XXIX.  (Juin  i883.)  1'} 
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Première  Partie:  Cyanures  et  chlorures. — Les  actions 
réciproques  ont  été  élutliées  :  ^ 

I"'  Eti  opposant  chacun  des  deux  acides  au  sel  raercuJ 
rique  neutre  formé  par  l'autre  aeide^  \ 

2"  En  opposant  le  sel  alcalin  de  l'un  des  acides  au  sel 
raereurique  de  Tau  ire  acide;  on  a  pris  soin  d'ailleurs  da 
faire  varier  les  proportions  relatives,  ( 
Deuxième  Partie  ;  Cyanures  et  bromures, —  Elle  com- 
prend pareillement  : 

i"*  L'action  réciproque  des  acides; 
a"  L'action  réciproque  des  sels. 

TuoisiÈME  Partie  :  Cyanures  et  iodures.  —  Elle  com 
prend  ; 

j"*  L'aciion  réciproque  des  acides; 

2"  L'action  réciproque  des  sels;  cette  réaction  présente 
des  cas  très  intéressants  suivant  les  proportions  relatives, 
à  cause  do  l'existence  des  sels  doubles  et  des  sels  tiîples 
e:ïaniinés  dans  le  premier  Mémoire. 

Nous  tirerons  des  résultais  relatifs  aux  cjanures  un 
premier  ensemble  de  conclusions  générales. 

Nous  aborderons  ensuite  les  autres  sels  lialoïdes,  \ 

La  QtiATB.iÈME  Pautie  sera  consacrée  aux  actions  entre 
les  bromures  et  les  chlorures^  savoir  :  J 

1"  Actions  réciproques  des  acides  j 

a"  Actions  réciproques  des  sels-  Ces  réactions  sont  des 
plus  décisives  pour  la  discussion  des  anciennes  opinions 
sur  la  iLermoneulralité  des  solutions  salines. 

Dans  la  cinquième  PAaTîE,  j'étudierai  les  actions  entr 
les  bromures  et  les  iodures: 

i"  Actions  réciproques  des  acides; 

2'^  Actions  réciproques  des  sels. 

La  SIXIÈME  Partie  enfin  roule  sur  les  actions  entre 
iodures  et  les  chlorures  : 

Actions  réciproques  des  acides; 
a"  Actions  réciproques  des  sels. 
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On  voit  que  nous  avous  esatniné  tous  les  cas  possibles, 
lesquels  se  ramènent  à  douze  séries  d'expériences,  dans 
chacune  desquelles  on  a  pris  soin  d'ailleurs  de  faire  varier 
les  proporlions  relalives.  Une  lelle  marche  nous  permet  de 
faire  ces  ^numérations  complètes,  sans  lesquelles  les  con- 
clusions manquent  de  rigueur  démonstrad  ve. 

Celafaît^nous  pourrons  exposer  les  conclusions  générales 
de  ce  long  travail,  lesquelles  confirment  complètement  les 
principes  de  la  Thermochimie,  en  même  temps  qu'elles 
en  précisent  la  !iîgnification  ei  les  applications, 

PREMIÈRE  PARTIE. 

CYANURES  ET  CHLORURES. 

Action  réciproque  des  acides. 
Opposons  d'ahord  chaque  acide  au  sel  neutre  formé  par 
'^acide  auugoniste. 

}  HgCy(i^  =  4'"i -I-HCI  (i'^  =  2'*']   —  oC'>\o4 

l/acîde  cyaiihydrique,  déplaçant  entièrement  l'acide 
clilorhjdrique,  devrait  dégager  :-|-ï5,3^ —  —  -f-5,6; 
*i'après  les  chaleurs  de  neutralisation  de  chacun  de  ces 
■Acides,  essayé  individuellement.  Or,  le  chiffre  ne  s'écarte 
l"*as  sensiblement  de  +  5,4j  vah'ur  observée;  surtout  si 
l  'on  tient  compte  des  différences  de  température  et  decon- 
«Centra  tien. 

Taj  déjà  îusislé  sur  ce  déplacement  total,  ou  seiisî- 
lalemenl,  de  l'acide  chlorhydrîque  étendu  par  Tacîde  cyan- 
^ïjdriquc  vÏs-îv-vîs  de  l*oxyde  de  mercure  ('J.  J'ai  montré 
aussi  pourquoi  celle  réaction  est  renversée  lorsqu'on 
opère  avec  le  sel  anhydre  et  le  gaz  chlorhydrîque;  ce  gaz 
dégageant  en  plus  toute  la  chaleur  perdue  dans  la  formation 
SCS  hydrates  en  dissolutions  étendues. 


{  'J  Esiùi  de  Sh'canique  ehtnn'rfiie,  t.  Il,  p.  54?  ^  ^32- 


25î 
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Avec  Jes  soluiions  coticuntrt^es  d'hyilracÎLle^  Jr  déplace- 
nienl  a  lieu  également,  et  cela,  comme  je  Taî  élabli,  suivatiî 
la  proportion  qui  répond  à  la  dose  d'iiydracîtîe  libre,  c'est- 
à-dire  non  combiné  k  l'eau,  existant  dans  lus  liqueurs.  Ju 
n'ai  pas  à  revenir  sur  cet  ordre  de  réactions  inverses  pour 
le  moment. 


a"  Actions  réciproques  dffs  sels  alcalins 
et  niercitn'ifues 


HyCy  (i'=q  =  4'Jt]  ^  kCI  (i-^'i  =  ...... 


I  r*^"^ 


Le  calcul,  dans  l'iiypotlièse  d'une  double  décomposition 
complète, 

Hg  Cl  M-  KCy  ^  HgCy  +  KCI, 

donne.,  à  iS**,  d'après  les  quatre  chaleurs  de  neutralisa- 
tion : 

au  lieu  de  -h  16*^"',  9  observées. 

Comme  ronlrôle,  on  avarié  les  proporlions  relatives. 
Faisons  d'abord  réagir  un  excès  de  cyanure  de  potassium, 


HgCl       =  4"^)  ■+  aKCy  (i^-i  ; 


13^" ,  3 


Ces  chiflres  s'accordent  avec  la  transforma  lion  ullérîeurtî 
du  cyanure  de  mercure  en  cyanure  double,  HgCy,KCy 
laquelle  doit  donner  :  avec  sKCy  :  ■+■  aS'^^'ja;. 
Avec  4KCy:-ha3'=''^4. 

Au  contraire,  un  excès  de  chlorure  de  mercure  a  pe** 
d'influence, 


1 
I 


2  Hg  Cl  (  1  n  =  +  RCy  (  1  -^1  = 
4lIyCl  4-K.Cy 


Les  petites  diirërencea  entre  ces  chilTres  et 


ij'^'^'jO  son 
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altribuables  aux  dilutions  inégales  et  aux  sels  doubles  ul' 
térieurs.  Par  exemple,  l'on  a 

IlgCI  (i^  =  4"')  +  HgCy  [i-^  =  4''') . ,  . .   +  o*^"'  ,a 

EnGn  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  de  mercure  est 
telle,  qu'elle  détermine  la  décomposition  du  cyanure 
double  el  du  chlorure  de  potassium  lui-même  par  le  cKlo- 
rure  de  mercure 

llgCy,  RCy(i*i  =  6'''}-f-  HgCl  (i'^  =  4'''],  à  t)".    -h  to'^'\o 

Or,  la  transformation  en  aHgCy  dissous -f- K Cl  dissous 
exigerait,  d'après  le  calcul  :  -ht  6,  6  —  6,  a  ==  +  io^\4' 

Le  mélanine  des  deux  derniers  sels  donne,  d'ailleurs  : 
— ho,  1,  et  mùme  un  peu  plus  avec  un  excès  de  KCI  (sel 
«iouble). 

DEUXIÈME  PARTIE. 

CYANURES  ET  BROMURES. 

i"  Actions  réviprotjues  des  acides,  • 

j  HgBr[i'''i=:4o'"!  -f-  HCy(t"l  ==2'''),  îi  iv\     -t-  1,75 
l  BqZj       »  +  HBr        ^         .   +0.3  (*) 

La  différence  de  ces  deux  nombres,  -V-  i,45,  répond 
l)ieu  à  celle  des  chaleurs  de  neutralisation  : 

-l-i5,3 —  r3,S  =  -l-i,5; 

c'est  donc  celle-ci  qui  cause  le  déplacement  prépondérant 
de  l'acide  bromliydriquepar  l'acîde  cyanliydrique.  Cepen- 
dant le  notnbrede  la  seconde  réaction,  sensible  malgré  la 
grande  dilution,  accuse  un  partage,  dû,  sans  aucun  doute, 
à  la  formation  du  bromliydrate  de  bromure. 

(')  Ce  chifTro  varia  avec  la  lUlLiUon.  A  10" 

HeCy(i^i=  /|'")-+-HBr(i*'i  =  a"^),..,..; ..  ^0,7 
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Il  est  facile  d'en  rendre  compte,  si  l'on  remarque  que 
cette  formation,  en  présence  d'un  excès  d'acide  bromliy- 
drique,  peut  dégager  jusqu'à  -1-2,7  [voir  p.  a32  ).  Ceci 
suffit  pour  donner  une  somme  prépondérante,  cette  va- 
leur (*)  surpassant  -t-  i,  5.  Mais  la  formation  du  sel  acide 
exige  la  décomposition  partielle  du  cyanure  de  mercure 
par  l'acide  bromhydrique.  Il  y  a  dès  lors  partage,  ce  par- 
tage étant  réglé  par  la  dissociation  du  sel  acide;  attendu  que 
ce  sel  ne  peut  prendre  naissance  au  sein  d'une  réaction, 
au  delà  de  la  proportion  où  il  existerait  isolément  en  pré- 
sence de  Teau,  les  conditions  de  température  et  de  con- 
centration demeurant  les  mêmes.  D'après  les  chiffres  ci- 
dessus,  les  ^environ  de  l'oxyde  de  mercure  demeureraient 
unis  à  l'acide  cyanhydrique,  et  |  seulement  à  l'acide  bron* 
hydrique  :  nombres  que  je  donne  sous  toutes  réserves, 
à  cause  des  limites  d'erreurs  possibles  pour  de  si  grandes 
dilutions.  En  tout  cas,  il  demeure  établi  que  les  deux  hy* 
dracides  se  font  équilibre,  même  dans  des  liqueurs  très 
étendues  :  le  partage  observé  résulte  de  la  formation  d'un 
sel  acidç,  comme  lorsqu'on  oppose  l'acide  chlorhydrique  à 
l'acide  sulfurique,  vis-à-vis  d'une  base  alcaline  (^). 

Avec  le  sel  anhydre  et  l'hydracide  gazeux  ou  concentré, 
le  déplacement  se  ferait  plus  nettement,  à  cause  de  l'é- 
nergie de  l'hydracide  anhydre,  laquelle  surpasse  celle  de 
l'acide  étendu  de  toute  sa  chaleur  d'hydratation^  confor- 
mément à  ce  que  j'ai  établi  en  détail  pour  l'acide  chlorhy*- 
drique. 

2°  Actions  réciproques  des  sels. 
J'ai  opéré  ayiec  des  proportions  relatives  diverses. 


(*)  La  valeur  réelle  qui  détermine  la  réaction  est  plus  forte;  car  lechiff'^ 
+  0,7  répond  seulement  à  la  fraction  réellement  combinée  dans  un  ff*" 
tème  dissocié.  Il  faudrait  rapporter  toutes  les  réactions  aux  sels  crisul' 
Usés,  tant  neutres  qu'acides. 

Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  11,  p.  G42  et  suivantes. 
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lixcès  de  cyanure  de  potassium. 

ETgBr  crîstallisé'H-  KCy  [  i*i  =  2>"),  ;i  lo».  .  . .  -i-  1 1 ,3 

!>           -H  aïtCy               »       ....  -4-17,3 

-^4KCy                      ....  -^18,0 

Excès  fie  cyanare  de  mercure. 

IHgCy[i*i=4"*]-'-*^^'*('*^  =  ^)"^  à  13.°....  H-o,4i 
aHgCy  -HKBr  «    -l-o,^S 

4HyCy     "        -j-lCBr  -       ....  -i-OjSg 

Excès  de  bromure  de  potassium. 

\  HgCy(i*ï=4"'l  +  îsKBr  (i'^-^==  lo"   A-  0,67 

\  -  -t-  4K.Br  s       ....     -H  0,97 

Observons  d'abord,  comme  vérification,  que  la  dîffé- 
«■eiice  entre  les  chaleurs  dégagées  par  les  deux  actions  réci' 
'^roques 

EgBr  criâlallisé H- RCy dissous,  et  EîyCy  ciiasous  +  It  Br  dissous, 
soit 

11,3  — 0,4  =  Hr  10,9, 

«Si  égale  à  la  différence  des  cKaleurs  de  neutralisation, 
^'ali  ulée  pour  l'élal  des  corps  envisagés 

(i5,3+  13,9)  —  (i5,4  +  a,9)  =  -H  >t>,9(')' 

Ceci  est  une  vérification  de  l'exactitude  des  résultats. 

Interprétons  mainteDanl  ces  résuhats. 
.  Equivalents  égaux.  —  Les  deux  nombres  r  i,3  et  10,9 
sont  si  voisins  qu'il  est  permis  d'eu  conclure  unii  double 
déconiposiliou  presque  totale  de  Hg  13r  +  KJ  Cy  en 
HgCyH-Kjîr;  c'est-à-dire  que  l'échange  réciproque  des 
bases  entre  racicle  bromlijdiique  el  racide  ryaiiliydrique 
représente  le  phénomène  essentiel  :  chaque  acide  denum- 
nint  uni  à  la  base  avec  laquelle  il  dégage  le  plus  de 
cJialeuVt 


('}  -t-  ]a,Gi  tiitiB  les  corps  dbsotia. 
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Cependant  le  dégagement  de  chaleur,  H-o,4i  produit 
par  Taction  inverse  du  cyanure  de  mercure  sur  le  bromure 
de  potassium,  indique  un  phénomène  ultérieur,  tel  quela 
formation  du  broraocyanure  (p.  22G)  :  aHgCy,  KBr. 

En  accroissant  la  dose  du  cyanure  de  mercure,  on  ac- 
croît aussi  la  dose  de  ce  même  sel  double,  d'après  les  ex- 
périences ci-dessus. 

Si  l'on  opère  avec  2^''  de  cyanure  de  potassium,  la  pro- 
duction du  cyanure  double  (HgCy,RCy)  devient  aucon- 
traire  prépondérante.  Elle  exige  a  priori  : 

-4-  io,g  -f-G,  2  =  -4-  17,1; 

l'expérience  a  donné  -f-  i7,3.  | 
Avec  4K.Cy,  chiffre  calculé  :  +  17, 3  ;  trouvé  :  +  18,0.  I 
An  contraire,  ce  même  cyanure  double,  HgCy,  KCy,est  j 

décomposé  par  le  bromure  de  mercure,  eu  régénérant  du 

bromure  de  potassium  et  du  cyanure  de  mercure.  En  effet,  ! 

j'ai  trouvé 

HgCy,  KCy(i*i=6"')  +  HgBr(i':'«i  =  4o"»)..  -+-6c»',4 

Le  calcul,  tel  quMl  peut  être  exécuié  avec  des  dilutions 
moindres,  donne  :  -4-  12, 6  —  6, 2  -f-  o,  5  =  -h  6,9;  ce  qui 
s'accorde  suffisamment,  eu  égard  à  la  différence  descon- 
cen  tra  lions, 

TROISIÈME  PARTIE. 

CYAKURES  ET  lODURES. 

i"  Actions  réciproques  des  acides, 

HgCy(i*i  =  4"')  +  HI(i':i  =  2'"),  àg»   4-8*',» 

Il  se  forme  ainsi  Hgl  précipité. 

La  double  décomposition  totale,  avec  formation  ^ 
Hgl 4- HCy  dissous,  exigerait  aS,  a — i5,3  =  +  7)9 
qui  concorde  avec  l'expérience.  ] 

\ 
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On  remarquera  que  le  nyanure  de  mercure  esl  décom- 
posé par  Tacide  îodliydru|uej  avec  formalîon  d'ioJure  de 
mercure^  taudis  que  les.  actions  inverses  ont  Heu  entre  l'a- 
cido  cyanhydrifjue  et  le  chlorure  de  mercure,  ou  le  bro- 
mure de  mercure. 

II  y  a  donc  reiivcrsemcnl  de  la  réaction,  lorsqu'on  passe 
des  acides  cblorliydrique  et  bromhvdri(|ue  à  Tacide  ioilhj' 
drique»  ces  hydracîdes  étant  toujours  opposés  à  raeide 
cyanJiydriquc, 

Le  renversement  est  la  conséquence  de  la  grandeur  re- 
lative  des  chaleur.'»  de  neutr.ilisation  de  ces  divers  acidef 
par  l'osjde  de  mercure.  En  effet,  T acide  cjan hydrique 

[_(_  16*^»!, 8  pour  le  sel  solide} 

surpasse  à  cet  égard  les  acides  bromliydrîque 

et  chlorhydrîc[ue 

mais  il  est  surpassé  luî-niûme  par  l'acide  iodhydrîque 

(H-  aS*^»!,  2). 

Cependant  la  réaction  n'est  pas  tout  à  fait  totale  et  la 
réaction  inverse  peut  se  développer  dans  une  faible  me- 
sure. L'iodure  de  mercure  rouge,  étant  broyé  avec  une  so- 
lution d'acide  cyanliydriqiie  (HCy  ==  2'"),  s'y  dissout  en 
petite  quantité,  avec  un  léger  abaissement  de  température  ; 
ceci  s'explique  par  ta  forniation  des  sels  acides. 

La  formation  de  tels  sels  résulte  très  nettement  de 
l'expérience  suivante  ; 

HgCy  (i^  =  4'")  +  4HI(i'''i  =  a''^).  dégage,  A  g°  :    +  roC*',8 

sans  donner  lieu  à  aucun  précipité  permanent. 

L'iodure  de  mercure  se  dissout  donc  ici  en  dégageant 
-t-a'''*',  8j  précisément  comme  dans  l'acide  iodhydrique 


i5S 
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pur  (p.  23 1).  Pour  connaître  la  valeur  réelle  qui  délci 
mine  la  réaciion  iîtverse  de  l'acide  cyanliydi'i(|ue  sur  l'io- 
dure  de  mercuro,  il  conviendi-ail  d'ajouter  à  ce  {-hilTre  la 
chaleur  de  formatîoii  (non  mesurée  jusqu'ici )  duseladidi; 
cristallisé  et  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  Tiodo- 
cyanure  cristallisé  (  p,  225)  5  puis  de  comparer  la  somme  di; 
ces  trois  effets  à  la  chaleur  de  formation  de  l'iodure  de 
mercure,  au  moyen  de  l'acide  iodliydrique  et  d.n  cyanurefl 
de  mert'urej  pris  à  érjuîvalents  égaux.  V 
En  loui  cas,  ta  réaction  inverse  de  Taeide  CTanhydrique" 
sur  l'iodure  de  mercure  ne  s'exerce  que  sur  de  très  petites 
quantités  de  matière  ;  ce  qtù  s'explique  d'abord  parce^ 
qu'elle  présuppose  la  formation  de  l'acide  iodhydrîque^ 
par  réaction  directe,  acîde  iDdispeiisahle  pour  engendrer 
un  sel  acide,  et  surtout  parce  que  le  sel  acide  et  le  sel 
double  dissociés  interviennent  seulement  suivant  la  pro-^ 
portion  où  ils  peuvent  exister  isolément,  dans  les  condi-™ 
lions  de  l'expérience.  (Voir,  daus  mon  Essai  de  Mécanique 
chimique f  t.  II,  p.  44^  les  principes  applicable 

l'interprélation  de  cet  ordre  de  réactions). 

a"  j^c lions  i'écipt'ûqties  des  sels. 
Excès  de  cyanure  de  potassium. 
Hg H rouge  crist.)  4- KCy  (  i«i-=8"*),  à  ii'^sediss.  en  dégai^nt. 

+  2KCy  •  .  9i 

E,rcès  de  cyanure  de  mercure. 

KI(f*l  =  3>"l      -J-HgCy(i«I  =  4'itl,  à  i4"[»)                       .  ^ 

A-  aHgCy                  ^        ...  -r  2, 

-t-4Hè;Cy                 .                       ..  +3, 

Bjtcès  d'todure  de  pùtafsium.  ^fl 

aKI  -H  HgCy  .   

4KI     .  +  RgCy  ■■    -ha. 


(  ')  CfiUo  liqueur  ne  tarde  pas  a  déposer  deâ  cri&taiiK  Kl,  ùHgCjr  3  HO. 
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La  différence  expériinentalc  enlre  les  chaleurs  dégagées 
par  les  deux  actions  réciproques 

Hgl  solide  ■+-  KCy  dissous  el  K,I  dissous  +  HgCy  dissous, 

soit 

5,1—  1 ,95  =  +  3,2, 

concorde  avec  la  dillérence  des  chaleurs  de  neulralisalioii 

(— 23,2  — <2,9)  +{i5,3  +  i'J,6]  =  +  3^0; 

autant  du  moins  qu^ou  peut  TaLteudre  d'une  comparaison 
faîte  entre  des  données  si  nombreuses  :  ceci  vériGe  donc 
TesacLilude  des  expériences. 

Mais  il  ne  s'agit  plus  ici,  même  à  équivalenis  égaux, 
d'une  double  décomposition  pure  et  simple,  telle  que 
celle  de  Hgl  +  KCy  dissous  en  HgCy  dissous  +  Kl  dis- 
sous ;  laquelle  dégagerait  +  3,o,  au  lieu  de  -h  5,2.  Il  y  a 
en  outre  formation  de  sels  doubleSj  comme  le  prouvent  les 
chaleurs  observées  lorsqu'on  mélange  en  diverses  propor- 
tions l'iodure  de  potassium  et  le  cyanure  de  mercure. 

L'addition  d'un  excès  de  cyaiiiii  e  (le  potassium  KCv, 
tel  q^ue  a  K-Cy  ou  4K.Cy  dissous,  accroît  la  chaleur  déga- 
gée 5  el  cela  dans  une  proportion  telle  que  la  présence  de 
2KCy  donne  un  résultat  thermique,  calculable  dans  l'hy- 
potlièse  d'un  double  échange  suivi  de  la  formation  du  sel 
double  HgCy,  RCy,  En  effet,  diaprés  cette  hypolhèsej  en 
partant  de  i"*>d'ioduredemercure)  Hgl,  formant  i*"' de  Kl, 
on  doit  avoir  avec  aKCy  : 

-i-3,o-)-6,'i  =  -i-9,3; 

avec  4KCy  :  H-  yî4-  L'expérience  confirme  ces  prévi- 
sions. 

Voilà  ce  qui  arrive  avec  un  excès  de  cyanure  de  potas- 
sium, le  ntaximum  thermique  répondant  alors  au  sel 
HgCy,  KCy{>). 


('J^  Ces  calcul»,  de  mùmi-  que  les  suivants,  sont  établis  pour  l'état  dis- 


a6o 


BEllTHELOT. 


Ed  présence  d'un  excès  de  cyanure  de  mercure,  le  cûitk 
pose  qui  dég,ige  le  plus  de  chaleur  est,  au  conlraîre,  le 
cyanoiodiire  :  Kl,  aHgCy,ou  plulàt(HgI  -f-  HgCj,  KCy). 
i''^  d'iodai  e  de  potassium,  Kl,  et  un  extès  de  cyanure  du 
mercnre,  donnent  en  effet  un  dégagement  de  chaleur, 
qui  va  croissant  avec  ctt  excès  jus([u'à  4- îi''"'. 

Si  l'on  part  du  svsttMtït;  équivalent  formé  par  t*''  d'îo-'| 
du  re  de  mercure,  Hgl,      de  cyanure  de  potassium,  KCy,  | 
mis  en  présence  d'un  excès  de  cyanure  de  mercure,  la 
chaleur  dégagée  s'élève  jusqu'à  H-  6'^"'î  tous  chiffres  d'ex- 
périence qui  concordent  avec  la  conclusion  iliéorique. 

Enfin,  si  l'on  opère  avec  un  excès  (riodiire  de  potassium, 
mis  en  présence  de  de  cyanure  de  mercure,  le  maximum 
thermique  indiqué  par  la  théorie  ei  cotilli  mé  par  l'expé- 
rience répond  à  la  forniaiion  simultanée  de  i'iodure  double 
de  mercure  et  de  potassium,  aHgl,  Kl,  et  du  cyanure 
double  : 


HgCy  dissous  4-  (ra  +  ij  Kl  dissous 

=  JIIgl  dissous  dans  {n-\-  \)  KlH-  KHgCy,  KCy). 


En  effet,  la  formation  de  Hgl  dissous  dans  Kl,  calculée 
depuis  HgO  ci  HI  étendu,  dégage 


-4- 23'"-^' , 2 -H-  i»'" ,8=  -I- aGC"', o, 


À 


ei  celle  du  cyanure  de  potassium,  calculée  depuis 
KO  et  KCy,  dégage  -h  3^='',o; 

Soit  en  tout  :  +  29''"% o,  quantité  égale  à  k  chaleur 
de  formation  du  système  réciproque  ; 

Ht;  Cy  dissous  -(-  Kt  dissous, 

ces  deux  corps  étant  pris  séparémeul;  soit 

i5,3  -t-  i3,7  —  Hh  29,0. 


sous,  atio  (In  simplilier;  mois  les  conclusions  demeurent  les  mômes,  ail 
l'on  rapporte  lout  aus  seU  solides. 
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Mais,  si  l'on  admet  que  ia  moitié  seulement  du  système 
iniliul  éprouve  celle  iraiisformaiîon,  Je  cvaiiure  de  [loias- 
siuni  formé,  -j-RCy,  s'unira  avec  le  cyanure  de  mercure  ex- 
cédant, {  HgCy,  en  dégageant  H-  3,  i  ;  telle  est  la  réaction 
qui  rêpoad  au  tnaximum  ibermique.  Or,  l'expérience  a 
donné  H- a, a;  cliiji'rc  un  peu  plus  faible,  sans  doute  à 
cause  de  la  dissociatiou  partielle  des  composés,  qui  est  le 
résultat  inévitable  de  la  présence  de  l'eau  (  '  ). 

Oh  voit  par  là  que  le  maximum  tbçrniique  répond  à 
trois  sels  doubles  distincts,  suivant  les  proportions  rela- 
tives et  l'excès  de  Tun  on  de  l'autre  des  trois  composants, 
savoir  : 

HgCy,  KCy;    [Hgï,  (HeCy,  KCy[];    im  bien  îHjjI.KI. 
Sî  Ton  opère  à  équivalents  égaux,  soit  avec 
KlH-HgCy, 

soît  avec 

Hyl  +  KCy, 

il  est  facile  de  reconnailre,  par  les  rapports  des  poids  équi- 
valents, qu'aucun  de  ces  trois  sels  doubles  ne  peut  prendre 
naissance  d'une  façon  exclusive  5  deux  au  moins  de  ces  sels 
doivent  donc  coexister  alors  dans  les  liqueurs. 


(']  La  dissociatiun  des  sels  douLles  dissous  et  racctvissement  inverse 
dans  l'état  île  combinaison,  i^roduH  par-  un  excès  des  comjtosjints,  sont 
encore  attestes  par  l4.>a  chiffres  (juc  voîçi  : 

Hgldans^ia(iM=.aHi)_(_3,8i  +  3[HgCy.KCy](i*i  =  S'i'jT»n°.  -*-Ot47 

iUg)  ronge -t-  2|  [ngCy.KCy]  (1*1  =  se  dissout,  tu  dégagea  m.  -t-  [,6 
aKI(j""i  =  1''*)  ajouter  à  la  lîi{iicur,  dégajiet)!  en  outre   -t-  a,Q 

La  soratne     3,0  -i-  i  ,6  —     3,C  est  bu flisanimcn I  voisine  de 

-ra,3=-(-o,^7-i-3,8, 

La  valeur  -I-  i,â  traduit  la  IraiisformatioTi  de  Ri^I  aiii  dépenti  du  la  frac- 
lion  de  K  C y  rendue  libre  jjar  la  dissociaiioii,  qui  existe  datii  [a  solution 
de  H{;Cy,  KCy.  Au  contraire  : 

aW(i*'*  =  2"')-^HgCI,  KCy  ti*i=6»''),  produll..   -^0,00 
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Le  caractère  graduel  des  variations  thermiques,  pro- 
duites par  l'add  ilion  d'un  excès  croissant  de  l'un  quel- 
conque des  trois  composants,  K Cy,  RI,  ou  Hg  Cy,  dé- 
montre que  chacun  des  sels  doubles  se  trouve  eu  partie 
dissocié  et  qu'il  tend  à  se  former  complètement  sous  l'io- 
fluence  du  composant  correspondant»  Delà  une  série  d'é- 
quilibres complexes,  rt-glés  par  le  degré  de  la  dissociation 
et  les  proportions  relatives. 

Ainsi,  les  principes  ihermocllimïqaes,  înterprélés  dans 
leur  sens  rigoureux,  c'est-à-dire  en  tenait  compte  de  tous 
les  composés  (séls  doubles  et  sels  acides)  susceptibles  de  se 
former  dans  les  conditions  de  l'expérience,  et  de  la  gran- 
deur respective  de  leurs  chaleurs  de  formation  jexpliqueiitde 
lafaçoa  laplus  préciseet  la  plus  minutieuse  les  déplacements 
réciproques  futrti  les  acides  cyanhydrique,  iodhydrîque  et 
bromlijdiique  unis  aux  oxydes  de  mercure  ol  de  potassium, 
ils  rendent  très  clairement  compte  de  ces  résultats  inverses 
et  en  apparence  contradictoires  :  tels  que  la  précipitation  de 
fiodure  de  mercure,  lors  du  mélange  de  l'iodurede  potas- 
sium avec  les  cblorure  cl  bromure  de  mercure,  ou  bien,  lors 
du  mélange  de  l'acide  iodbydrique  avec  les  chlorufe,  bro- 
mure et  même  cyanure  de  mercure  étendus,  pris  à  équiva- 
lents égaux,  opposée  à  l'absence  deprécipitatioudu  cyanure 
de  mercure  par  l'iodure  de  potassium,  et  à  la  redissolution 
de  l'iodure  de  mercure  par  le  cyanure  de  potassium. 


QUATRIEME  PARTIE. 

BHOMtJRES  ET  CHLORURES. 


1°  Actions  réciproques  des  acides. 

(  HgBr[i"-'i  — .fniii)  +  HCl  (ri  =  8"^),  à  1  1".  .  .  -4-0*^=", 2 
|HgCl[i'^=  4''t)  +  HBr(i'^^'ir=2'ii).   -t-4*==S4 

La  différence  4,4  — 'Jj3  =  4,^  égale  sensiblement 
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f.e  ehîffre  -|-  o'""',  2  ne  surpasse  pas  la  liniUe  d'erreur  pour 
de  telles  dilutions. 

Un  mélange  de  bromure  de  poUssïuni  et  d'acide  chlor- 
hydrique  se  comporte  comme  ëquivaleiil  à  l'acide  brom- 
hydrîque'j  car  on  a  encore 

^  BgCl(i*i=:4"') +KBr[i"i=:5,'''],  9%  dégage  ....  -^4,21 
)  On  ajoute  H  Cl (  1  "i  =  2'")   -(-0,1a 

-f  4,33 

5  HgCi[î'='i=4'")  +  ICCl(i-^i  =  2'î'),  à  9"   H-o,5o 

(  On  ajoute  KBr(i«i=;a^'i).   H-3,g2 

+  4,42 

Ainsi  l'acide  bromlijdriqiie  déplace  à  peu  près  complè- 
tement l'acîde  clilorliydriqtie  vis-à-vîs  de  l'osyde  de  mer- 
cure, conformément  aux  prévisions  ibermîqucs,  ei  cela 
sans  aucune  précipitation. 

Cependant  un  partage  serait  possible,  si  la  formiition  si- 
multanée des  deux  sels  acides,  tels  que  HgCljHCl 
et  Hg  Bi  ,  HBr,  ra[iportée  à  Félat  solide,  pouvait  dégager 
une  quantité  de  clialetir  supérieure  à  la  différence 

i5C'>',4  — ij*;si,o=:4<"'»',4 

(les  chaleurs  de  formation  des  sels  neutres.  Or  c'est  ià  une 
supposition  qui  n'a  rien  d'invraisemblable,  atlendu  la  cha- 
leur de  forma  lion  des  sels  acides,  même  dilués  (p.  aSa, 
233  )  : 

chiffre  qui  doit  être  multiplié  par  le  rapport  inverse  du  la 
fraction  non  dissociée,  à  laquelle  il  répond.  De  tels  sels, 
d'ailleurs,  ne  sauraient  intervenir  que  suivaîU  une  frac- 
Lion  correspondante  à  cette  fraction  mêniCj  qui  est  mi- 
nime, an  moins  pour  le  chlorure  de  mercure. 
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2"  Actions  réciproques  des  se/s. 
A  équivalents  égaux  : 

Cal 

l  BeCl(rT=  4'*')+KBr(i^'î  =  2i»'),  à  14^   +4.35 

I  Hi;Br(i'''i=4ûi''}-^KCl  {i>"i==a'^^)   0,0 

Or,  à  celle  leuipéralurej  la  transforma lî on  totale  du  pre- 
mier sysième  dans  le  second  exige  :  iS,^  —  f),5  =  H-4j2, 
ce  (]ui  concorde. 

De  même,  HgBr  ci'istallisésedissoutdansKCl(i'"'=:4'")» 
à  14°,  eu  absoi'baiit  —  1,6;  au  lieu  de — 1,7  dans  Teau 
pure;  ce  qui  monli'e  qu'il  n'y  a  point  de  réaction  cliimique 
notable,  lépondaiil  h  l'échaiige  réciprocjue  des  méiau:£  et 
des  éléments  lialogèues. 

Excès  de  chlorure  fie  potassium,  —  Soit  niatntcnanl  le 
mélauge  des  deux  chlorures  dissous  à  équivalents  égaux, 
u-ls  que  HgBr  =  4o'"-(-KCl  —  a'-'j  ajoutons  3KC1  dis-  ' 
S0U5  :  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur  (+  o,45),  in- 
dice de  la  formation  d'un  sel  double;  formation  appuyée 
par  ce  faii  que  le  bromure  de  mercure  est  beaucoup  plus 
soluble  (dix  fois  au  moins)  dans  la  soluiiou  précédente  de 
cliloi-ure  de  potassium  que  dans  l'eau  pure. 

Réciproquement,  employons  un  excès  de  bromure  de 
potassium^ 

BgCl(i^=^4"^]  +aKBr[i*i  =  2^i^),  à  i4»   +6,79 

Ceci  répond  bien  à  la  formalion  du  bromure  de  mercui-e, 
suivie  de  celle  du  bromure  double  :  en  effet, 

Au  contraire,  avec  un  excès  declilorure  de  mercure  : 

aHgCl(i*q  =  4"')  ^  KBr(r^  =  2^i'),  à  i5«   -1-4,6 

il  y  a  donble  échange  et  formation  d'un  chlorure  double, 
opérations  qui  répondent  au  phénomène  thermique  ob- 
servé, car  elles  produisent  -f-4iaH-o,4  =  +  4*6. 
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Celle  t-éaclion  est  fa  même  en  présence  du  chloruré  de 

flégagé.  ,  ,  - ,   -f-  4'^^S9 

cal  cul  donne,  pour  la  for  ma  lion  du  bromure  df  mercure 
s  t  celle  du  chlorure  double  ;  -h  4j    H-  o,43  =  -f-  4(6^' 

Tous  ces  chiffres  concoureui  à  établir  U  double  iléi'oiii- 
^osilion  prcsrjïie  lotale  du  chlorure  de  mci  curi'  par  le  bro- 
«lure  de  potassium,  daua  les  dissotulious  faites  à  équlva- 
«uts  égaux  :  double  décomposition  prévue  p'.)r  la  théorie 
Lberniif|ue, niais  i  onlraîre  à  Taucifune  opiiiion  de  la  thermo- 
t-neutralité  syliue  des  solutious,  aussi  bien  qu'à  cellf.  d'un 
^^ariage  égal  t-nti  t'  les  deux  acides  (ihéorïe  véritable  deBer- 
tholtet). 

Cependant  un  cei  iaiti  partage  est  rendu  possible  par  la 
foruialion  simultanée  de  deux  «kIs  duubifs,  mais  seulement 
«lans  la  proportion  où  îla  exiateraieut  pris  isolrmenl. 

Kapporloiis  iivuifs  IfS  réactions  à  l'état  solidcj  comme 
à  un  terme  de  coaiparaison  plus  rigoureux, 

HyCl-l-KBr  =  HgBr  +  KCl,  dégâj^fra 

(  +  i5,7  -t-i8,o)  —  (I  !  ,o  -mB,8J  =+3,9; 

valeur  peu  dîfféreulede  Tétai,  dissous  (  +  4f^)i  nisis  telle 
que  la  formation  des  sels  doubles  puisse  i  en  verser  la  réac- 
tion. 

En  effet,  dans  l'étal  solide, 

3HyClH-  3KBr  =  HgCl,KCI  +  KCI  +KBi%  aHyBr 

dégagerait...   -t- 12,9; 

ce  qui  surpasse  ^4-  i  r,7,  chiffre  répoudaut  à  la  double  dé- 
composiiioti  totale. 

Le  partage  est  donc  possible,  et  même  les  deux  tiei  s  ac- 
querraieut  laJbrmedu  bromure  de  mercure,  et  un  tiers  la 
forme  du  chloj-ure  de  mercure,  si  less<  Is  doubles  prennent 
naissance  en  total!  lé.  Mai^ces  sels  ne  peuvent,  je  te  répéle, 

Jjit).      CJdin.  et  de  Pkii,.li'>  série,  t.  XXIX.  (Juin  i883,)  «8 
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exister  dans  les  dissolutions  cotuplexes,  an  delà  de  la  dose 
qui  répond  à  la  dissociation  de  chacun  d'eux,  envisagé 
isolement  :  c'est  donc  le  degré  de  leur  dissociation  tjui 
règle  le  partage,  partage  accessoire  dès  lors,  mais  aîleslé 
par  le  dégagement  de  chaleur  que  produit  uo  excès  de 
clilorure  de  potassium. 

CINQUIÈME  PAHTIE. 

BROMURES  ET  lODURES. 
i"  ^ctiofis  réciproques  des  acides t 

j  HgBr(i*i  =  4o"')  +  Hl(i^  =  4''')'  ^  9"-  (précipité!. 
(  HgI^ouge-^-HB^[l'*I  =  2''')^act^  sensible,    —  o,i 

La  réaction  totale,  avec  formation  d'iodure  de  mer- 
cure, Hgl,  exigerait  -h 9, 3;  chiffre  qui  ne  s'écarte  pas  de 
9,0  +  0,1  :=g,i^  du  nioîns  il  ne  s'en  écarte  guère  au  delà 
des  limites  d'erreur  propres  à  des  sotiuions  aussi  diluées- 
Cependant  la  seconde  réaction  montre  qu'il  y  a  quelque  ifl"" 
dîce  de  réaction  inverse,  dù  à  la  formation  des  sels  acideS' 

En  présence  d'un  excès  d'acide  iodhydrique,  ce  derni*?^ 
redissout  l'iodure  de  mercure,  sans  partage  seusible. 

HgBr  cristallisé  -4-  2  HI ,  à  9%  dégage -|-iû,3 

Calcul;  9j3h-2,8 —  1,7  (ch.dediss.  de HgHr)=;-hici, 

Q**  Actions  réciproques  des  sels. 

HgBr(i*i  :=4o^**)-hKI(i^-^  =  2'''),  à  11*   +9,53 

Il  y  a  donc  échange  à  peu  près  total.  Le  calcul  indiqué 
H-  23, î  —  i3,7  =-i-g,5. 

Cependant  il  y  a  en  réalité  un  léger  partage. 

En  effet,  l'iodure  rouge,  Hgl,  broyé  avec  une  soîutîo 
de  bromure  alcalin  KBr{i'^'i  =  a''^)  donne  lieu  à  un  iodcF^ 
bromure  insoluble  orangé;  en  même  temps  la  liqu«u 
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F 

■  dîssoui  leijiemenl  un  peu  d  iodure  de  mercure  (ou  plutôt 

■  de  bromure  de  mercure  el  d'iodure  de  potassium,  sous 
I    forme  de  sel<i  Uoubleâ). 

P       De  même, 

2HgCI(i^=4'"j  -|-KBr{i«i=  î'i')  +KI(i'^i  =  a»") 

-  dégage    -M7,7 

c'est  Ja  quanlJlé  qui  résullerail  de  la  somme  des  deux  ac- 
tions simples.  11  se  forme,  en  réalité,  un  iodobromurti 
orangé,  insoluble,  et  une  dose  notable  d'îodure  de  mer- 
<cure  (ou  plutôt  de  sels  doubles  correspondants)  demeure 
«lissoute.  Or,  la  dissolution  de  ces  sels  doubles  répond  à 
une  ceruîue  absorption  de  chaleur;  si  donc  ils  avaient  été 
«niièrement  séparés  sous  forme  solide,  on  aurait  obtenu  un 
«jliirrrc  supérieur  n  la  somme  des  deux  réactions  simples. 

Ce  partage  cesse  d  être  appréciable  en  présence  d'un  ex- 
cès d'iodure  de  potassium,  lequel  dissout  tout  : 

Calcul  :  H-23,a-|-  2,9  —  i3,ti=-|-  ia,4» 
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lODURES  ET  CHLORL'RES. 

I"  Actions  réciprogaes  des  acides. 
HsCI(i"i=4'ii)  +  HI(i^  =  2'"),àïo»..    H-  13*^^', 60 


(  Hgl  ronge  +  H  Cl  (  j  "i  =  a"^''} ........    pas  d'action  sensible 

H|'Cl  (i'^  =  4''i)  -4-2Hl(i':'H^2''')r  -H  i5,84;+ 4HI. .  +16,43 

Ces  chiffres  montrent  que,  sî  l'on  opère  à  équivalents 
égaux,  l'acide  iodhydrique  déplace  en  totalité,  ou  sensible- 
ment., l'acide  chlorliydrîque  vis-à-vis  de  l'oxyJe  de  mercure. 
Calcul:  +23, 3  —  g,7  =  -|-i3,5. 

Avec  un  excès  d'acide  iodhydrique,  l'iodure  se  dissout 
et  forme  un  sel  acide.  Par  exemple,  avec  4  HI  le  cbiffre  cal- 
culé 2,8,  concorde  exactement  avec  le  chiffre  trouvé,  soîl 

-h  16,4  —  1 3, 6  =  -I-  2,8. 
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Soit  encore  Hgl  dissous  dans  4HI(i'''  =  i'")^  si  l'on  y 
ajoute 

HCI(i^  =  2"*), 

il  n'y  a  pas  de  pliénoniène  thermique  sensible. 

J'ai  reconnu  que,  dans  l'état  de  dissolution,  et  pour 
cet  ordre  de  réactions,  l'iodure  de  potassium,  Kl,  mé- 
langé avec  l'acide  chlorhydrique,  HCl,  est  équivalents 
une  solution  d'acide  iodhydrique  pur.  C'est  ce  que  montre 
Pexpérience  suivante  : 

HgCI  (  I  ^  =  4"*)  -t-  H  CI  (  I  *T  =  2'i')  -+-  Kl  {1^=1^'') .  1 3 ,60 
HgCl(i'^  =  4'«)4-KI(i^  =  2"')-l-HCI(i*i=:2"').    -(-  i3,6i 

Le  premier  chiffre  montre  un  déplacement  total,  ou 
sensiblement,  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  iodhy- 
drique. Ce  phénomène  donne  lieu  à  un  précipité,  et  il  est 
exactement  le  même  qu'avec  l'acide  bromhydrique,  qci* 
n'en  produit  pas  (p.  263).  Le  caractère  commun  des  àea'SS- 
réactions,  c'est  la  prépondérance  thermique  qui  les  déter^ 
mine. 

a"  Actions  réciproques  des  sels. 

A  équivalents  égaux, 

HgCl{i'^  =  4"*)-f-KI(i^  =  2'i'),  à  i4«..  -f-i3,6  (précipité>  - 
HgCl(i*î  =  4>")-4-4KI   +i6,2 

Avec  un  excès  d'iodure, 

HgCI(i*«i=:4"t)-4-2,5KI(i^  =  2'itj   H-i5,6o  • 

HgCI(ri=4"')  +  3KI   -»-i5,82 

Il  y  a  dissolution  totale. 

Ces  nombres  concordent  avec  la  formation  ultérieur^ 
de  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  formatior» 
plus  prépondérante  encore  au  point  de  vue  thermique.* 
bien  qu'elle  soit  accompagnée  par  la  redissolution  du  pré — 
cipilé  :  ce  dernier  phénomène,  contraire  aux  lois  de  Ber^ 
thollet,  est  très  caractéristique. 
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Les  réactions  suivaii  tes  concordeni  avocles  mêmes  inter- 
préta lions  : 

2lI-Cl{t*fl==ai'«)-l-KI(ii>^=2i^»),  a  i^-.   +  i3,68 

iïHgCI(i**l  =  3.'")+KI(r'4  =  i'")4-KCI(r*n  =  ?.i*')  .     +  iS.cjo 

Dans  le  dertiit^r  rns,  il  se  forme  tirs  clilorurcs  doubles 
(dégageant  en  plus  +  o,4). 

Le  catrul  iudîque  d'ailleurs  :  +  i3j6  -h  o,4  =  Hh  i4tO" 

CONCLUSIONS  GÉNÉRALES, 

La  longue  ut  inplhodifi|ue  ^tnde  des  doubles  défoniposi- 
lions  entre  les  sels  haloïdes  du  mercure,  l«'s  hydracides  et 
les  sels  du  potassium,  fjni'  je  viens  de  développer^  conduit 
à  des  conclusions  très  simples  et  très  gértérales  : 

En  présence  des  hj  drftcidex  : 

i"  L'^aeide  Cjui  dégage  le  plus  <ie  clialrur  5\mit  de  préfé- 
rence avec  J'oxyde  de  mercure,  et  cela  iiidépcindamment 
<3e  toute  considération  de  force  prétendue  (acide  ey  an  hy- 
drique opposé  à  l'acide  clilorliydrique) -,  que  les  corps  de- 
meunîiit  dissous  (cblorure  de  mercure  opposé  aux  acides 
tromliydrique  ou  cyanbydrique)  ou  qu'ils  forment  des 
sels  insolubles  (acîde  iodliydrique  employé  à  équivalents 
égaux,  ou  bien  en  excès), 

a"  Celle  réaction  est  totale,  s'il  ne  se  forme  pas  de  com- 
posés  secondaires,  sels  acides, hydrates  acides,  sels  doubles, 
("es  (orps  étant,  eu  outre,  tels  que  leur  chaleur  de  forma- 
tion compense  rinégaliié  des  chaleurs  de  neutralisalion  ;  ce 
()tii  i>e  parait  pas  avoir  lieu  lorsqu'on  oppose  les  acides  îod- 
\ydi-ique  et  chlorliydriqtie  étendus. 

3**  Au  contraire,  il  y  a  paitage,  lorsque  la  chaleur  de 
l^t>riJuiion  des  composés  secondaires  surpasse  la  différence 
•It*  chaleurs  de  neutralisalion  ; 

Soii  en  raison  de  la  chaleur  de  formation  des  hydrates 
'"■'(les,  les  lîq  ueu  rs  renferman  t  quelque  dose  d'acide  anhydre 
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(dëcoiiipûsitioti  du  cyanure  de  mercure  par  l'aciile  cblorhy- 
drique  concenlré); 

Soit  en  raison  de  la  chaleur  de  formation  des  sels  acides 
(acides  bromhydritjuiî  et  cyanbjdrique,  page  253);  dans  ce 
cas,  les  deux  réactions  inverses  &e  limitent  Tucc  l'autre, 
parce  que  les  sels  acides  sout  en  partie  dissociés  et  qu'ils  nti 
peuvent  se  former  dans  une  réaction,  au  delà  de  la  dose  où 
ils  existeraient  isolément  en  présence  de  l'eau; 

Soit  enfin  en  raison  de  la  chaleur  de  formation  des  sels 
doubles;  ce  qui  donne  lieu  à  la  m&me  remarque. 

Le  pai  lage  est  régi  par  des  lois  différentes,  suivant  qu'il 
donne  naissance  uniquement  à  des  corps  solubles,  ou  bien 
à  des  précipités;  car  dans  le  premier  cas  l'action  dépend 
du  rapport  des  poids  totaux  mis  en  présence  ;  taudis  que 
dans  l'autre  cas  elle  dépend  des  rapports  qui  existent  au 
contact  de  la  liqueuret  du  précipité)  diaprés  les  règles  po- 
sées par  M.  DitlCj  et  conformémeni  au  principe  des  sur- 
faces de  séparation  [Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  il 
p.  96  et  loi). 

En  présence  des  sels  nlcalins,\cs  mêmes  notions  règle» 
les  réactions.  En  effet  ; 

4"  Le  système  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  se  forme  d 
préférence., qu'il  s'agisse  de  corps  dissous,  ou  qu'il  s'agisse 
de  corps  insolubles;  c'esl-à-dii'c  que  les  lois  deBerthollet 
sont  tantôt  vérifiées,  tantôt  absolumentconlrcdilcs, suivant 
que  leurs  prévisions  sont  conformes  ou  cou  Irai  res  aux  prîn-^ 
cipes  tliermochiniîques.  Les  réactions  exercées  parles  cya-| 
nures  en  particulier  fournissent  à  cet  égard  les  vérification^ 
les  plus  décisives. 

5°  Dans  un  grand  nombre  de  cas,  It*  système  qui  dégage 
le  plus  de  chaleur  est  tel  que  chacun  des  deux  acides 
s' unit  de  préférence  à  la  base  avec  laquelle  il  dégage  aussi 
le  plus  de  chaleur  (cyanure  de  potassium  et  chlorure  d 
mercure). 

Mais  ce  n'est  pas  là  une  régie  absolue;  car  la  cliateu 
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formation  des  sels  doubles  peut  comi 
l^lé  thermique  résullaut  de  la  seule  fonnalion  des  seU 
jlimples  :  ce  que  monU'L'  la  réaction  du  cyanure  Je  potas- 
|sium  sur  l'iodurede  mercure,  rtaclion  d'aulanl  pluscarac- 
|lérisiîquequ'e]lemet  en  évidence  la  redîssolulion  d'un  pré- 
fcipité,  opérée  en  vertu  de  la  tendance  au  maximum 
lïhcrmique, 

I  6**  Les  réactions,  ici  encore,  tendent  à  devenir  totales 
l&yanui'Ë  de  potassium  etcblorure  de  mercure),  toutes  Je* 
ois  que  la  di^ileur  de  forniaticin  des  sels  doubles  n'eal  pas 
ILirnsante  pour  compenser  rinégalilé  thermique  résultant 
jUe  l'échange  direct  des  acides  et  des  bases, 
jj  7*  Au  contraire,  si  cette  chaleur  de  formation  est  suffî- 
bute,  îl  y  a  partage;  mais  ce  partage  est  Ihnilé,  comme 
ÎDiijours,  par  lu  degré  de  dissociation  des  divers  sels  doubles 
jkiexislaut  dans  les  liqueur». 

Ces  conclusions  traduisent,  jusque  dans  les  derniers  dé- 
ifiils  et  avec  le  contrôle  précis  des  résultats  numériques,  Vé- 
ji^de  des  doubles  décomposïtionsdes  sels  mercurîques^  elles 
Ecartent  toute  hypothèse  de  coefficients  affinilaires  spéci- 
Sques,  et  elles  sont  confornifs  de  tous  points  aux  principes 
Établis  dans  mon  Essni  de  .}fàcutiique  chimique. 


r 
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L'étude  des  doubles  décompositions  des  sels  d'argent  m'a 
conduit  à  mesurer  la  chaleur  même  de  formation  des 
si^ls doubles  d'argent  et  de  potassium^  j'ai  rencontré  dans 
cette  élude  des  ci rcolia tances  spéciales»  qui  ta  rendent 
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beaucoup  plus  pénible  que  celle  des  sels  doubles  du  mer- 
cure. Ces  obslai'les  résultent  à  la  fois  de  la  difficulié  de 
préparer  les  sels  doubles  d'argent,  ei  de  la  déici  minaiio]"* 
rJe  l'élat  moléculaire  précis  de  l'iodure  ou  du  liromurcî  m 
d'argent,  auquel  il  eonviendrait  dVn  rapporter  la  consiî — 
tution.  En  effet,  les  sels  lialoïdes  d'argent  sont  susceptible^^ 
de  plusieurs  étals  îsnmérîques  disliiicis,  et  ils  u'affecien  » 
pas,  au  moment  où  ils  se  séparefit  de  leurs  sels  doubles  - 
le  même  étal  qu'ils  arquièrent  au  bout  de  quelque  temp 

(p.  245,  %A^).  ^ 

â.  lodines  doubles .  —  J'ai  préparé  ces  corps,  en  sala 
rant  à  ^o",  avec  de  Fiodure  d'argRut  récemment  précîpit&^ 
unesolulion  aqueuse  d'ioduredt;  potassiuin^saiurée  à  froliB^ 

1'"*  On  obtient  d'abord  de  beaus  cristaux  brillants,  ré 
pondant  à  la  for uiu le  Agi,  3K1,  HO,  cristaux  déjà  signalé—^ — 
par  M.  Ditle. 


Vfjji  i  mes  analyses 


HO. 


Calculé. 


I 


Trouvé. 

.....  3i,8 
.....  1,3 

2"  L'eau  mèie,  évaporée  avec  méiiagemeul,  fonrnil 
encore  le  même  sel;  puis  une  concentration  ultérieure 
laisse  déposer  un  nouveau  sel  crisiallisé  :  Agi,  3  Kl,  HO, 
d'après  mes  analysf's,  lesquelles  ont  porté  sur  deux  prépa- 
rations différentes,  dont  Pune  a  fourni  le  même  sel  dans 
deux  cristallisations,  consécutives  d'ailleurs^  je  le  répète, 
A  la  séparation  de  Tiodure  AgJjSïCï,  3HO.  Voîcî  ces  ana- 
lyses : 

Trouvé. 


à 


Aiîl. 
Kl.. 

no  , 


1^*  préparation. 


4o,6 


'2*  prë[>Bration. 

■  crisUiix.  S""  orislaiii,  Cnleiilé. 

4o,6  ^0,1  4**i8 

57,6  57,1  57,6 

1,4  ^  1 
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5**  En  poursuivant  l'ëvaporalîou,  j'ai  oLtuim  un  troi- 
sième sel,  dans  deux  crisullisalîoiis  cotisécLili ves  de  Teâu 
mèrp,  soil  :  aAgI,  3KI,  2HO,  d'après  mes  analyses, 

TroiiTi', 

t"  cristuHi-        2"  crislnlli- 

aalinn,  B!t(ioii.  IJatcnlér 


Kl.  . 

no. , . 


Ce  sel  si'mble  indiquer  l'existence  d'un  premier  com- 
posé Agi,  Kl,  lequel  n'a  pu  Èlre  isolé. 

Tous  ces  sels  doubles  sont  décomposables  par  l'eau. 
Lorsqn*on  les  abaiidorine  à  l'air,  ils  lombetil.  en  déliques- 
cence et  la  dose  d'eau  eniprunlée  n  l'atmosphère  devient 
même  asst-x  grande  pour  précipiter  une  portion  de  l'iodure 
d'argent,  d'abord  à  l'idtal  amorphe.  Mais,  au  bout  de 
queb|ues  semaines,  cet  îodure  d'aigeiit  cristallise  an  sein 
de  la  liqueur  mère. 

On  a  déterminé  la  cbaleur  de  formation  de  ces  sels 
doubles,  en  en  mesurariL  la  chaleur  de  dissolution  dans  une 
solution  de  cyanure  de  potassium,  ainsi  que  la  chaleur  de 
dissolution  de  Tiodure  de  potassium  dans  Trau  et  celle  de 
Fiodure  d'argent  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Cftie  marche  est  nécessaire  pour  assurer  S'identitéde 
l'état  final  ;  ai  tendu  que  Tat-iiou  de  l'eau  sur  le  sel  double 
fournit  l'iodure  d'argent  sous  des  états  isoniéiiques  spéciau^î 
(ce  Recueil,  p.  24^). 

Les  nombres  mêmes  des  expériences  ont  été  donnés  h  la 
p.  a45- 

Tous  calculs  faits,  on  trouve  ftinsi,  suivant  l'état  de 
l'iodure  d'argent,  pris  pour  origine  : 


47tO 

47.4 

46*9 

47»7 

5t  ,0 

5o,5 

5i  ,0 

5o,5 

?,  ,0 

2,0 

1,7 

1 ,8 

99'9 

99^6 

1  uo ,  0 

-t- HO  liq. -l- Agi  état  Ëna]   —  1,9 

w                 Agi  lîtiK  inîli:il  (|).^i46)>  3,7 

2IU  -H  HO  liq.  H-  Agi  èlat  finut,  0,0 

»                 Agi  état  initial   -4-  5,6 

2KI  H- HO  liq.  H- 2 Agi  étîit  linjil   —  0,7 

*                 7. Agi  état  inilial   -l-io,5 

Ainsi,  le  sel  double  peut  ilre  regardé  comme  formé 
avec  dégagemeiTt  de  clialcur,  si  011  le  rapporte  à  cet  étal 
que  riudui  *;  d'argent  prést'iiEt!  au  iiinnietU  où  il  YÎeitt  d'être 
pi'ccipilt?.  Pour  Télat  Ciial  di;  Tiodiire  d'argent,  il  y  a  eu 
au  CDiitraire  absorption  de  clialeur.  La  m^^me  observation 
s'applique  au  composé  préparé  en  fondant  ensemble  l'io- 
duro  d'argeul  et  l'iodure  de  potassium,  pris  dans  des  rap- 
poils  équivaloiitfï.  Eu  opérant  de  la  luêiiie  manière,  j'ai 
trouvé  : 

AgI  +  K.I  =  AgI,  fondu  puis  soUdiBé, 

depuis  Agi,  état  final. .  ,  *   —  1,8 

depuis  Ayl,  étal  iniliaj   H-3,8 

Agi  +  3KI  —  Agi,  3KI;  depuis  Agi  état  final.  . .  —0,9 
Agi,  t'tat  initial ................    +4?  7 

Observons  ici  que  les  j  ésultats  obtenus  avec  les  sels  cris- 
tallisés soirlplus  surs  qu'ave€  bis  sels  fondus,  qui  peuvent 
reteiiii  une  dose  jiotable  de  leur  chaleur  de  lusiou. 

3.  Bromures  doubles.  • —  En  dîaaolvant  li; bromure  d'ar- 
gent à  cbaud,  dans  une  solution  de  bromure  de  potassium 
saturée  à  froid,,  j'ai  obtenu,  par  refroidissement,  un  bj  o- 
mure  double;  Agilr,  3KBr,  HO,  correspondant  à  l'un 
des  iadures. 

Eu  voici  l'analyse  ; 

Trouvé.  Calculé. 
AgBr ............  ■     33,2  33,3 

KUr   63,5  64,5 

UU-  i>3  1,6 

Cl'  bromure  a  été  traité  par  l'eau,  puis  par  le  cyanure 
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potassium,  coiutne  *:i-dessu5,  dans  le  calorimèfre.  Oti  dé- 
àuil  des  résultais  observés  les  valeurs  suivantes  : 

3KBr  solide  HhHO  liquide  +  AgBi,  vHtl  final,  ...     — 1,6 

AgBr,  i'tai  inilial.  .  ,  +1,4 

J'ai  également  examiné  un  com|iosé  oblciiu  en  Jondaiil 
ensemble  lea  deux  bromures  «impies  AgBr-hKBr,  à 
«quivâleiils  égaux.  Ce  compose  esl  beaucoup  plus  tenace 
«t  difficile  à  broyer  ijue  l'ioduie  double  (-on  e&poudanl. 
11  C$1  aussi  plus  dilOcile  à  allai|uer  par  T^au  l't  par  te  cya- 
nure de  potassium,  même  quand  ou  opère  sur  un  produit 
passé  au  tamis  de  soie.  En  raison  de  cette  lenteur  d'at- 
taque, la  cûj-reciion  du  refroidisse  nient  est  plus  sensible 
que  pour  les  aulres  sels  doubles.  Ces  réserves  faites,  j'ai 
oblenn,  en  siiivani  la  marche  indiquée  : 

Cal 

KBrHh  AgBr,  «lat  final.   .     — o,4 

AgBr,  étiit  initial. .............   .  +3,6 

4.  Chlorures  doubles.  - —  On  sait  que  les  chlorures  alca- 
lins, en  solution  saturée,  dissolvent  le  chlorure  d'argc-nl; 
des  sels  doLible$  oui  été  signalés.  Je  u'ai  pas  réussi  a  lea 
préparer  par  voie  Uutiiîdc  ;  c'esl-à-dîre  qui?  j'ai  toujours 
obtenu  des  dépôts  rcnrerni^nt  un  excès  de  chlorure  d'ar- 
gent, tel  que  KCI  +  loAgCl,  par  exemple.  Ceci  montre 
qu'il  existe  un  sel  double  j  autrement  le  chlorure  alcalin 
ue  pourrait  ùtre  entraîné  dans  le  pié';lpité;  mais  il  y  existe 
^  l'état  de  sel  double  dissocié. 

Par  fusion  ignée,  on  obtient  aisément  le  système 

Ay  et  +  KCi. 

Ce  composé  se  désagrège  dans  l'eau  plus  aisément  que  le 
bromure  double,  quoique  muîiis  facilement  que  l'iodure 
double.  Ce  corps  étant  préparé  récemment  et  traité  par 
l'eau  dans  le  calorimètre  à  la",  j'ai  tt'ouvé  qu'il  absorbe 
—  4i3  h  au  lieu  de  —  4*5  exigé  pour  le  chlorure  de  potas- 
sium-. 
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D'apiT»  ves  rtî.'iul tal«,  le  sel  double  fsl  (oniië  avec  un 
pliëiiomèjic  Lhei  mique  sensiblement  nul. 

D,  En  s^ap|juyanl  sur  liis  données  qui  précèdent,  Îl  de- 
vient possible  de  rendre  compte  d'uiie  façon  plus  précise 
des  réa.cliojis  inverses,  qui  s'ell'ectuonL  avec  les  sels  Vtaloïdes 
d^argent,  aUarjuc  dans  uiu'  si  l'uihie  propor-Ltoii. 

Ainsi  ces  l'éadions  résultent  à  ta  fois  de  rïnlervention 
des  sels  doubles  et  des  états  isoraériques  divers  des  sels 
simples.  Pour  le  oioiiifint  je  n'insisierai  que  sur  ces  der- 
niers étals.  Soit  d'abord  le  cblorure  et  le  bromure  d'ar- 
geni  : 

AgO  s'unissanl  avec  HGI  étendu,  dégage   +20, C) 

avec  H  Br  étendu,  aii  début. .  +32^3 

Si  donc  on  compare  le  bioniiire  prceipité  au  chlorure, 
aii3C  premiers  moments  de  sa  fofuiafion,  IVcarl  des  cha- 
leurs dégagées,  soit  -h  i,4t  "e  surpasse  guère  l'écart  qni  ^ 
sépare  le  bromure  de  potassium  xolide  du  cblorure, S 
soit  +  O.S.  La  différenee  -t-  0,6  est  de  nature  à  être  com- 
blée facilement  par  la  chaleur  de  formation  des  sels 
doubles. 

Au  contraire,  Ténari  entre  les  chaleurs  de  formation  (de- 
puis les  bvdracides  et  l'oxyde)  du  bromure  et  du  elilorure 
d'argent  cristal  lises,  soit  aSjÔ —  30j{)  =  -|-4,7,  fst  beau- 
coup plus  difficile  à  compenser  j  il  est  d'ailleurs  très  voïsir» 
de  l'éeart  analogue  entre  le  bromure  et  le  elilorure  de  mer- 
cure cristallisés,  soit  : 

-f  i5,4  —  11,0  =  +  4'4- 

Ces  cliiffres  moiitieut  bien  le  double  caractère  des  sels 
lialoïdes  d^argcnt  et  leurs  doubles  analogies,  d'un  râlé 
avec  les  sels  alcalins,  dans  leur  étal  initial;  d'un  autre 
côléj  avec  les  si'ls  métalH(|ues  proprement  dits,  dans  leur 
état  final.  Entre  ces  deux  élats  isomériques,  on  conçoit 
d'^ailleurs  l'existence  de  eeriaîns  équilibres,  comparables 
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à  ]a  dissociation',  c*esL-à-dire  l'existence  d'une  leiisîon  de 
iransfurmaliow,  aiialofjue  à  celle  qni  a  été  délintc  par 
M.  Troosi  pour  les  phosphores  blanc  et  rouge,  ou  pour  le 
cyanogène  eL  le  paracjauogèue» 

7.  Les  mêmes  obset  vatioiis  s'appliquent  à  la  comparaison 
cuire  l'ioduru  d'argent  et  le  hromurc  du  niènic  mtïtaL 

HBr  étendu  -(-      O  dégage,  état  initial ....  -t-aa,  3 

état  iin;il .  .  . ,  .  +a5 ,6 

BI     étendu -I- AgO  dégage,  état  iriUial. .  +26,5 

état  final. ....  +32 ,  i 

Eulre  les  deux  t'ials  initiais  l'éearl  s'élève  à  +3,  a; 
entre  les  deux  étals  tiiials  -f-  6,5. 

Observons  enfin  que  les  états  initiais  signalés  ici  sont 
les  premier-s  r|uî  aient  pu  èire  saisis;  mais  Torigine  des 
iraiisformalions  sut'C('ssive.s  des  si'ls  haloïdfs  d'argent  doit 
iHre  regardée  comme  étant  encore  en  dcçk  :  l'écart  entre 
Jes  chaleurs  de  formation  du  chlorure,  du  bromure  et  de 
l'iodure d'argiMit  di'vi  ail  deveni r  presque  nul,  s'il  était  tout 
à  fait  comparable  à  cetiii  des  sels  alcalins  correspondants. 


SELS  DOUBLES  (sEPTrËME  insMOtHE) 


mmm  mmmimu  des  sels  nmm  u'arqent; 

Pab  m.  bkrthelot. 


Les  réactions  des  sefs  lialoïdes  d'argent  s'opèrent  en 
vertu  des  niâmes  ]>rincipe9  que  celtes  des  sels  haloïdes  de 
mi-reure,  étudiés  dans  les  Mémoires  précédents.  On  ob- 
serve de  même  des  doubles  décompositions  directes,  repré- 
sentant le  pliénoniène  fotidamenlal,  et  des  phénomènes 
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inverses,  s'etrecluant  dans  certaines  cundîtions  sur  de 
faibles  quantités  de  matîèie. 

J'ai  examiné  dans  un  autre  Mémoire  (')  les  déplace- 
ments réciproques  des  hjdracides  combinés  avec  l'oxyde 
d'argent,  ei  j'ai  dît  comment  les  réaciions  principales, 
telles  que  le  déplacement  de  Tacide  clilorhydrique  par  le* 
acides  bromhydrique  ci  iodltydrique,  et  celui  de  l'acide^ 
bromhydnque  par  Tacidii  iodhydrique,  soni  les  conaé- 
quences  de  la  lliéorie  thermique  : 

/  H  Cl  étendu -h  AgO,  vei's  iS",  dégage  .  -1-20,9 

)  HBr  étendti -h  AgO  dëg.  d'abord. .  H-îa,3  puis.  -|-25,6('] 
(  III    étendu  +  AgO  dég.  d'abord..  +26,5  puis.  +82,  i 

J'ai  dit  aussi  comuieul  ces  réactions  peuvent  être  et  sont, 
mi  effet,  renversées,  soit  en  piésencede  l'caLi,  soît  an  son 
absence,  par  la  formation  des  sels  acides",  lorsque  celle-ci 
dégage  une  quantité  de  clialeur  capable  de  combler  l'in- 
tervalle des  chaleurs  de  neutralisation. 

De  là  un  partage.  Mais  l'état  de  dissociation  des  sels 
acides  ne  leur  periueL  de  se  former  qu'en  petite  propor- 
tion, et  l'équilibre  résuUanl  est  réglé  par  le  degré  même 
de  leur  dissocialioD,  lorsque  tous  leS  produits  restent 
en  présence, 

L^insolubilité  des  sels  baloïdes  d^argeni  introduit  d'ail- 
leurs dans  cet  ordre  de  phénomène  les  conditions  spéciales 
qui  régissent  l'équilibre  de*  systèmes  hétérogènes  (  £'5 ja/ 
de  Méc.  chÙH.f  i.  Il,  p.  g6  et  loi). 

Au  contraire,  si  l'un  des  produit»  vient  à  s'éliminer, 
par  volatilité,  ou  par  diffusion  dans  un  dissolvant^  ou 
rentre  dans  les  conditions  si  bien  déCtiitfS  par  Bcrthullet, 
et  la  réaction  inverse  peut  se  développer  jusqu'au  bout. 

Les  mêmes  règles  s'appliifueni  aux  doubles  dècomposi- 


(*)  jinnaiex  de  Chimie  et  de  Phystf/ue,  5»  série,  t,  XXUI,  p.  toi. 

Ces  difrérencQs  roprèseiitent  tes  chanjrenienta  isomériques  suecessifs 
des  précipiléii  [ce  Volume,  p.  a'] 2,  ■jV'I). 
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tîons  entre  les  sels  d'argent  et  de  poiassiiim,  comme  le 
prouvent  les  expériences  que  je  vais  pi  ésenler, 

Dans  ces  expériences  j'ai  opéré  successivement  tous  les 
sels  haloïdes  d'argent  et  de  potassium,  pris  deux  à  deux. 

I.  —  Cyanures  et  autres  sels  haîoïdes. 

1.  Soit  d'abord  la  formation  du  cyanure  d'argent  et 
celles  des  cyanures  doubles  d'argent  et  de  potassium.  Ces 
réaciions  servent  de  point  de  départ  à  toutes  les  autres; 
elles  sont  délinies  par  les  expériences  suivantes  : 

Cjanure  iVargent.  —  Ce  sel  se  produit  dans  la  réac- 
tion que  voici.  Âzotate  d'argent  et  cyanure  de  potassium, 
à  équivalents  égaux  : 

dégage    ^-a^cm^S 

Il  se  forme  par  là  de  Tazotate  de  potasse  dissous  AzO'K 
et  du  cyanure  d'argent  AgCy  précipité.  On  déduit  des 
chiffes  obtenus  delà  chaleur  de  for^uiaiion  du  cyanure  d'ar- 
gent par  l'acide  et  ta  base 

HCy  étendu -)- AgO  précipité,  à  to**   -1-3 1*^', 4 

valeur  presque  identique  à  laclialeur  dégagée  parlachaleur 
de  Taclde  chlorhydrique  H  Cl  étendu  sur  l'oxyde  d'argent 
AgO. 

2.  Cjanuies  doubles  d'argent  et  de  poiassium.  —  En 
ajoutant  au  système  un  deuxième  équivalent  de  cyanure 
âlcalin  K.Cy  (  i^'i  =  a'*' ),  le  précipité  se  dissout  en  déga- 
geant :  H-  6, 5  ;  ce  qui  fait  en  tout  :  -h  33, 8. 

Un  troisième  équivalent  KCy  dégage  encore  -f-  o,  7  :  en 
tout  -t-  34i 5  ;  et  ce  cliiOre  croit  jusque  vers  H-  36,  5,  avec 
un  grand  excè^  de  cyanure. 

D'après  le  nombre  +6,5,  joint  â  la  clialeur  de  disso- 
lution de  KCy  (—2,96)  et  à  celle  du  cyanure  double, 
KCy,  AgCy  cristallisé  ( — 8,35),  nombres  que  j'ai  me- 


i8d 


sures  aiitérieuremunt,  on  taltiile  la  t'iialtjiir  de  formation 
du  sel  double  : 


R  Cy  autide  4-  A{;Cy  =  RCy,  Ajj Cy  solide,  dè^a^e  : 
-4-  I  I      stis  dissous  . . .  ,  ,  


6,5 


3.  Cela  posé,  il  est  facile  de  prévoir  a  priai  t  ei  de  con- 
slater  en  fait  le  déplacemenl  de  tous  les  autres  liytlracides 
par  l'aL'idt;  cyaiiliydritjue.  Voici  mes  observa  lions  ; 


1"  Chlorure  d'argents 
Ou  il  joute  3  K.Cy  i"ï  =  2"*j    -+18,7 


i5,9 


Calculé, 
Oîi  a  encore  : 


-34,5 


AzO*Ag  [i^l  =  2'")  -H  KCl  fi"^  =  4''')  +  aKCy  (      =  a'*')»  / 

à  iù°... . .. .   \ 

Calcule  .......................... 


+  33,8 


3*  Bromure  (T argent. 


\  AzOMg  [i'i  =  -3''M  +  KBr  (r<»  =  4it'),  à  io",7. 
]  On  ajoute  aKCy  = 


«3,.  l 


Calculé...   +33,8 


3"  lodvre  d'argent. 


\  AzO«A{;,{ri=2'") +K1  (i^^4"M'  à  jû%7  

)  On  ajoute  aKCy   

Calcult- .  .  


+26,7 


j4  priori,  lous  les  sels  haloïdes  d'argenl  doîvenl  être  dé- 
composés el  redissous  par  le  cyaiiui  ede  polassuim  ^  atieiida 
que  la  chaleur  de;  rotmatioti  des  cyanures  doubles  suri^j 
passe  la  cliah^nr  de  formation  de  tous  les  sels  baloïdes 
simples  d'argent. 

Wott  seiilfiiicnt  l'espéi  iencecoiifirine  cette  prévision 
né I aie;  mais  die  fournit  précîsémonl  la  quantité  de  cl 
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leur  calculée;  ce  qui  prouve  que  Ja  réaction  thermique 
1  lieu  réelleuient.  C'est  ce  qu'iL*ub  lissent  les  eîK  péri  en  ces 
suivati  tes. 

Pour  plus  de  netteté,  on  a  recoure  au  mode  opératoire 
"lue  voici,  La  redissoîiilioii  complète  des  précîpiLtîs  une 
foi^  formés  étaol  assez  dilficile,  on  peut  mêler  d'avance 
le  cyauure  de  potassium  avec  le  chlorurCj  ou  le  bromure, 
ou  l'iodure,  et  verser  dans  le  luélange  l'azolate  d'argent,  en 
agitant  sans  cesse  :  le  résultat  est  plus  prompt  et  plus 
*iet. 

On  a  trouvé  ainsi  ;  avec  RCI  +  aK-Cv  :  +33,6; 
Avec  K  Br  -h  3  KCy  :  +  33, g  ; 
Avec  Kl  +  aKCy  :  H- 33, g. 

Le  calcul  indique  +33,8,  dans  les  trois  circonstances. 

On  voit  que,  d'après  la  théorie,  comme  d'après  l'expé- 
Tience,  la  chaleur  dégagée  est  la  même  dans  tous  les  tas, 
5oit  en  la  présence,  soit  en  l'absence  du  chlorure,  du  bro- 
mure, de  l'iodure. 

On  conclut  de  ces  nombres  que  le  cyanogène  s'empare 
complètement  de  l'argent  dans  Ions  les  cas»  en  formant 
un  sel  double  solublç.  Il  déplare  donc  enlièreniL-ut,  le 
clilore,  lebrotiie,  l'iode  par  double  décomposition,  malgré 
riusolubilité  des  sels  d'argent  formés  par  <es  éléments. 

Ce  n'est  pas  tout  ;  en  effet,  la  rtidissolutinn  totale  des 
trois  sels  prouve  qu'il  n'y  a  pas  partage  sensible. 

Enfin,,  la  réaction  a  Hen  avec  un  dégagement  de  chaleur 
exactement  égal  au  i-hiïfre  calculé  d'après  le  principe  du 
maximum  thermique. 

Ces  contrôles  multiples,  qualitatifs  et  quantitatifs,  ne 
hissent  aucun  doute  sur  la  nature  du  phénomène.  Voici 
de  nouvelles  véiifieatîons. 

i.  Si  l'on  réduit  à  moitié  la  dose  du  cyanure  alcalin, 
le  sel  double  soluble  preod  encore  naissance;  mais  la 
moitié  du  sel  insoluble  antagoniste  subsiste,  soit  à  l'étal 
libre,  soît  plutôt  h  l'état  de  sel  triple  (p.  260)  : 

JHn.deCkim.  enle  PAys.,  5»  série,  t.  XXIX.  (Juin  (883.) 


KCy(  1*1  =  2''' ) , 
.j,   l'(  =  2««)   -i-SoC"!, 

0  l  iodure  d'argent  est  ici  partielle,  c 
^  ccarie  peu  de  la  moyenne 

'.  '^h  9  +  33,8)=  +  3o,  4, 

.  ...cuice  dans  l'hypothèse  de  la  formation  du 
AgCy  et  de  Tiodure  simple  Agi. 
^  ..s  aie  le  bromure  et  le  chlorure  : 

Trouvé. 

.     r  KCy  (i^  =  2''»)'+AzO«Ag(i«:-q=8'i'],  c.i 

  ^-2-,: 

i  1 1-'   +26,0 

Vli^uio  conclusion,  sauf  de  légers  excès  dus  aux  sels  trij: 
|,t!  cyanure  formé  en  présence  d'un  autre  sel  hali 
d\u'{;«Mit  donne  aussi  une  somme  un  peu  plus  forte, 
ptuilant  à  une  certaine  production  de  sel  double;  c'cs 
que  montrent  les  chiffres  suivantes 

Troiiv 

,  A» 0"  Ag (     =  I o"')  -t- KCl  ( i"i=  2'")  +  KCy  ( i"i  =2'^*) .  +43' 
•  +KBr      •       +KCy      »       .  +49 

+  KI        »      +K.Cy      .       .  -4-56 

On  trouve  donc  ici  une  nouvelle  vériGcalion  des  lois 
néralcs  posées  au  début. 

II.  —  Chlorures,  bromures,  iodures  opposés  entre  ei 

1.  Lorsqu'on  précipite  le  mélange  de  deux  autres 
haloïdes,  pris  à  équivalents  égaux,  par  deux  équival 
d'azotate  d'argent,  la  chaleur  dégagée  est  sensiblemei 
somme  des  effets  séparés.  Ainsi  la  formation  des  cfah 
bromure,  chloroiodure,  bromoiodure,  qui  pourraieu 
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fHodaire  dans  ces  conditions,  et  dans  l'état  amorphe  où 
ils  se  produiraient,  ne  dégage  pas  de  chaleur  notable. 
Voici  les  nombres  observés  : 

AxO«Ag(i*i=8"*)  -l-NaCI(i^  =  2'")  -l-KBr(r«i  =  2"'), 


à  10*   -h  36,6 

Calcnlé   16,9  +  20,7  = -4- 36,6 

l4iO«Ag(i*i  =  8"' )  +  Na Cl  (  I =  2"t  )  -t-  Kl  (  I =  2"» ) , 

à  10*   -1-  4?., 8 

Calculé   i5,9  4- 26,9  = -+- 42»8 

lAzO'Ag(i*?  =  8«*)  4-KBr(i«i  =  2"'")  4-K.I  {i'^  =  2'"), 

iio"   +  47,4 

Calculé   20,7 -{- 26,9= -f- 47 >6 


2.  Ces  expériences  doivent  être  faites  en  versant  la  dis- 
solution des  sels  halogènes,  mélangés  d'avance,  dans  l'a- 
wtate  d'argent-,  condition  d'après  laquelle  les  précipités 
Atteignent  de  suite  l'éial  le  plus  stable. 

En  versant  au  contraire  l'azotate  d'argent  dans  la  dissolu- 
tion des  sels  alcalins, les  précipités  traversent,  comme  je  l'ai 
établi  pour  les  sels  séparés  (p.  242,  244)t  toute  une  série 
d'états  moléculaires  spéciaux.  J'ai  fait  les  mêmes  obser- 
^  nations  pour  les  sels  mélangés.  Ainsi,  avec  KBr  +  NaCl,  la 
,  chaleur  a  varié  de  +  34,o  à  36,6  ;  avecKI+NaCI,  de  +  4o,8 

à  +  42,8  ;  enfin  avec  Kl  +  K Br,  de  +  46  à  +  47, 6. 
>     3.  Examinons'  maintenant  comment  i'^''  d'azotate  d'ar- 
gent se  répartit  en  présence  de  deux  sels  haloïdes  dissr>us, 
employés  chacun  dans  la  proportion  de  i*^*!,  mêlés  à  l'a- 
vance et  versés  dans  la  solution  du  sel  d'argent. 

AïO«  Ag  (  1   —  8'i')  -t-  K  Cl  (  I  ^1  =  2'ii)  +  K  Br  (  r<i  =  2"') , 


à  11°   -+-20,0 

^Iculé  pour  Agi  seul  :  +20,7;  pour  AgCl   -|-i5,9 

Ai06  Ag  (  I   =  8'''  )  -I-  K  Cl  (  I   =  2«t)  -t-  Kl  (  1   =  2'^») , 

à  II"   -1-25,8 

'^Iculé  pour  Agi  seul  :  -1-  26,9;  pour  AgCI   -f-i5,9 

A20«Ag(i*q  =  8'i')  -4-  KBr(i^<i  =  2'it)  -l-KI(i*'i  =  2'i'), 

à  11"   -1-26,4 

'^Iculé  pour  Agi  seul  :  -1-26,9;  pour  AgBr   +20,7 
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CÎLons  d'aliortl  l'iodure  : 

AzO*Ag[i'i  =  2'").  •   +3o««',8 

La  dissolution  de  l'iodure  d'argent  est  ie."i  ])4i'lielle,  et  la 


on  ajoute 


i 


cliatcui'  dégagée  s'érat  ie  peu  de  la  moyenne 

J  (2«,9  +  33,S)=  +  3o,4, 

moyenne  calculée  dans  Thypothèse  de  la  formation  du  sel 
double  KCy,  AgCy  ei  de  l'iodure  simpie  Agi, 
De  mèaie  le  bi'omure  et  le  chlorure  : 

Troiiïç.  Cflltu 

KBr[i"^-n  =  2i'')  +  KCy  (j^-ï  =  2i^')'-l-A20''At*ii^'^  =  8''«),  t;»i 

à  1 1*  .  .  ,  .  .  ,   -1-27^7  +iy 

K  Cl  (  I =  -2''')  +  K  Cy  (     =  3'*^]  +  AzQ'  Ag  (i ^  =  8»'*), 

à  t  1°      .  .     +^6 ,  o 

Même  conclusiou,  sauf  de  légers  excès  dus  aux  sels  triplesj^ 

Le  cyanure  formé  en  présence  d'un  atitre  sel  haloïde 
d'argon l  donne  aussi  nue  somme  un  peu  pins  forte,  ré- 
pondant à  une  cerlaine  production  de  sel  double j  c'est  ce 
que  montrent  les  chiffres  suivantes 

Trouvé,  Cile 
Cal 

îAzO' Ag(l'^=l0^*')-<-KCl(i'^  =  3'i')-+-KCy[ï^'«î=3"«) .  4-43, i  -+-4 
•  +KBr      »       +  [vCy       »       .  4-49,2  -4-4 

+KI  4- KCy      ^       .  4-56,7  "^^ 

On  trouve  donc  ici  une  nouvelle  vériGcatiou  des  lois  gé- 
nérales posées  au  début. 

IL  —  Chlorures,  hromures,  iodures  opposés  entre  eux. 

1.  Lorsqu'on  précipite  le  mélange  de  deux  autres  sels 
haloïdes,  pris  à  équivalents  égaux,  par  deux  équivalents 
d'azotate  d'argent,  la  clialeur  dégagée  est  sensiblement  la 
somme  des  elTeis  séparés.  Ainsi  la  formation  des  chloro- 
bromure,  cbloroioduie,  bromoiodure,  qui  pourraient  se 


SELS    IIALOIDE5   DOIBLE!»   D  AltCEAT. 


produire  daus  ces  t-oiidiiions,  et  dans  l'état  amorplie  où 
ils  su  prodnîi"ai<înl,  ne  dégage  pas  de  chaleur  ootalilc* 
Voici  les  nomUtcs  observés  : 

AkO*  Ag{  1*1  =  8"' )  4-  NaCI  (  1"^!  =  2'f }  -I-  K  Br  (  1    =  rï"t), 

à  lo"  ,  .    -f-  36,6 

Calculé  ..,     i5,9  +  in,;  =  +  36,6 

zO»  Ag  [  I  ^-î  =      ]  +  Na  a  (  i«t  =  2"'  )  +  Kl  [  1  *i  =  a'i»  ), 

à  [0°   -h  42  iS 

Calculé   1 5 ,9  4-  a6 ,9  —  -I-  42 1 8 

zO'"'Ag  (1^  =  8'")  4-KBr[t"i  =  2"')  +KI(i'^i  =. 

i  10"   . .  -  •  -    +  iS7,  î 

Calctiié   au,    -F- 26,e)     -f- 4?  «'^ 

2,  Ces  exj>ôrit'm.es  doivent  être  laites  en  versant  ]sl  dis- 
solution des  sels  haloE^cncs,  mélangés  d'avance,  dans  Ta- 
zotale  d'aigfiit;  condition  d'après  laquelle  les  piécipÎLcs 
atteignent  de  suite  Tétat  le  plus  stable.. 

En  versan  t  an  contraire  l'aKOiate  d'argent  dans  la  dissohi- 
tion  des  sels  akalins,  les  précipités  traversent,  tomme  je  l'ai 
établi  pour  les  sels  séparés  (p.  24 2,  3441 1  toute  une  série 
d'étalâ  moléculaii es  spéciaux.  J'ai  fait  les  miÈmes  obser- 
vations pour  les  sels  mélangés.  Ainsi,  ave  cKBr  +  NaCl,  la 
chaleur  a  variéde  +  34iO  à  36,(1  ^  a  vecKI  +  NaCI,de  H-40)8 
à  +  42,8;  enlin  avec  Kl  -f-  KBr,  de  +46  à  +  47\i*'' 

3.  Examinons  niaiiiiuuatU  comment  [""'i  d'azotate  d'ar- 
gent se  rcparlil  en  présence  de  deux  sels  baloïdcs  diasivus, 
employés  cbaciin  dans  la  proportion  de  mêlés  h  Ta- 
vaiice  et  \erscs  dans  la  solutioji  du  sel  d'argent. 


Ak 0*  Ag  [  J    =  8'*^)  -t-  K Cl  [  I =  a'ît)  H-  K  Br (  1  ^  =  2'i 


-■30 ,0 


Calculé  puuf  Agi  SÉ-ul  :  +30,7;  pour  AyCl  

à  1 1"                    , ,   -1-2'), 8 

Calculé  |umr  Agi  seul  ■  +  26^9;  pour  AgCl...  ......  -M 5, g 

AzO''Ag(i*î  =  8'**)  4-  KBf(i^=a"')  -1-  KI(i"î  =  2'i'), 

à  1 1"    +?.6,4 

Calculé  puurAgI  seul  ;  +26, 9; pour  AgBr   -h20,'] 
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Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  fornialioii  du  sel  d'ar- 
gent qui  dégage  le  plus  de  chaleur  est  tout  à  faîl  prépon- 
dcranle ^  qu'il  soît  soluhle  comme  le  cyanure  double,  ou 
insoluble  comme  Tiodurn. 

4.  On  arrive  à  la  même  conclusion,  par  une  voie  plus 
directe  encore,  en  précipitant  le  chlorure  d'argent,  sous 
un  poids  exactement  connu,  par  le  mélange  de  deus  li- 
queurs litrëes.  On  lave  le  précipité  avec  précaution,  de 
façon  à  ne  rien  perdre,  puis  on  le  met  tout  humide  au  con- 
tact avec  une  solution  titrée  de  bromure  de  potassium,  on 
agite,  et  l'on  mesure  la  chaleur  dégagée  (en  tenant  compte 
du  poids  de  l'eau  adhérente  au  précipité),  J'ai  irouvi* 
aïusi  : 

AgCl  précipité -H  4K.Br  (  r*i  =  a'"' )  :  dans  l'espace  de 
huit  à  dix  minutes  il  se  dégage  ;  +4)4' 

L'action  continue  de  plus  eu  plus  lentement. 

Le  changement  complet  en  A  g  Br  exigerait  ;  +4,8. 

AgBr  précipité  -h  4KI{i'"' = 'i'"' }  à  10",  en  cinq  mi- 
nutes, H-  6,0,  L'action  continue. 

Le  changement  complet  en  Agi  exigerait  :  -\~6,2. 

La  formation  du  bromure  d'argent  dans  le  premier  cas^ 
celle  de  Tiodure  d'argent  dans  le  second,  résultent  de  leuir 
prépondérance  thermique. 

3.  Cependant  il  y  a  un  léger  partage  et  une  actioi 
inverse.  C'est  ce  qui  résulte  des  chiffres  que  voici  1 

Agi  précipité  +  4^Br(i*^  =  2''*), 

à  io'\  en  dix  minutes   -4-  o,5  environ 

AgBrprécipité  +  ^KCl  (i^  —  2'"), 

à  10*,  en  onze  minutes.   +0,"}  environ 


En  même  temps,  il  entre  en  dissolution  une  dose  sen- 
sible d'îodure  de  potassium,  dans  le  premier  cas;  de  Bro- 
mure de  potassium,  dans  le  second.  à 

11  j  a  donc  déplacement  inverse,  phénomène  sur  lequel^ 
M.  Potilîtzine  a  appelé  récemment  iVttention.  Ce  phéuo^ 
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mène,  tjuî  se  développe  peu  à  peu^  allesnt  seulement 
rjQclques  ceutîènvEs  de  maiiêre;  mais  il  esl  rooius  simple 
(]ue  le  savant  auteur  russe  ne  Ta  supposé. 

(î.  C'est  ce  que  montrent  les  dégagements  de  chaleur, 
faibles,  mais  pourtant  sensibles^  qnç  je  viens  de  signaler. 
Ils  montrent  qu'il  ne  s'agit  pas  d'une  substitution  pure  et 
simple,  laquelle  absorberait  tîe  la  chaleur:  mai*  ils  ré- 
sultent de  la  formation  d^un  sel  double  et  de  la  sépara- 
tion sous  forme  solide  du  sel  alcalin,  qui  en  est  la  consé- 
quence, double  phénomène  exothermique.  En  fait,  une 
certaine  dose  de  sel  de  potassium  demeure  lîxée  sur  le  pré- 
cipité^ comme  je  Tai  reconnu  parTanalyse,  en  comparant 
la  dose  de  ce  sel  à  celle  qui  aurait  été  contenue  normale- 
ment  dans  IVau  d'ïmbîbilion. 

La  formation  de  ces  sels  doubles  peut  être  constiiée 
plus  facilement  encore^  en  faisant  digérer  :  soit  le  chlorure 
d*argent  précipité  avec  une  solution  de  chlorure  de  po- 
tassium (KCI^a'"); 

Soit  îe  bromure  d'argent,  avec  le  bromure  de  potassium 
(KBr=2'"); 

îioit  l'iodure  d'argent,  avec  Tiodore  de  potassium 
(KI  =  a'*'). 

Il  s'agît  ici  de  sels  doubles,  faciles  à  préparer  par  voie 
sèche  et  dont  certains  peuvent  être  obtenus  sous  forme 
t^ristallisée,  par  voie  humide  :  je  tes  ai  étudiés  dans  le 
Mémoire  précédent- 

7.  Ces  sels  doubles  jouent  le  même  rôle  que  les  sels 
acides,  dont  j'ai  étudié  précédemment  l'influence,  (Ce  Re- 
cueil, 5''  série,  i,  XXIÎI,  p.  85 j  loa}.  Ils  sont  les  intermé- 
diaires véritables  des  déplacemenU  inverses,  avec  les  sels 
d* argent  comme  avec  les  sels  de  mercure,  par  voie  humide 
aussi  bien  que  par  voie  sèche. 

Les  conditions  de  leur  formation  de  plus  en  plus  com- 
plète, à  partir  des  sels  simples  qui  les  composent,  c'est- 
à-dire  remploi  d'un  excès  du  sel  alcalin  et  celui  des  solu- 
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lions  concentrées,  sojU  précisément  Jcs  conJîlious  qu 
règlent  les  décomposi Lions  invei  ses.  Oîj  s'explique  par  1 
cjiic  les  déplacements  inverses  dans  des  liqueurs  étendues 
surtout  lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux  el  sans  renou' 
vêler  les  liqueurs,  ne  puissent  dépasser  quelques  cen 
lièmes  avec  les  sels  d'argent  :  cette  limite  répond  à  la  dis 
sociatîon  des  sels  doubles.  Daui  le  tas  des  sels  insolubliia 
d'ailleurs,  la  dissociation  est  réglée  par  les  rapports  à 
composîlson  qui  s'établissent  au  contact  do  la  liqueur  di 
précipité^  el  d'après  les  lois  établies  par  M.  Ditte  [Esua 
de  Mécaniijue  cliimîque^  t.  11,  p.  loi). 

8.  Ce  sonLlvH  des  circonstances  très  fréquentes  dans  1^ 
formation  des  précipités.  Tous  les  analystes  ont  remarqit 
comment  certains  précipités,  et  même  la  plupart  d'eutr 
eux,  sont  souillés  par  de  petites  quantités  des  sels  contenus 
dans  les  liqueurs  où  ils  se  sont  formés  :  sels  étranger 
retenus  obstinément  et  qui  ne  peuvent  èlre  éliminés  ijiii 
pur  des  lavages  estrèuiem«'nt  prolongés.  Ces  traces  de  ma* 
lièré  résultent  précisément  de  la  formation  dos  sels  doubla 
et  des  éïjuilibres  de  dissociation  établis  entre  le  piécipîl 
et  la  liqueur  qui  l'enveloppe.  On  voit  quelle  en  eslFimpor 
tance  dans  les  questions  de  statique  cliimique. 

9.  Essayons  de  donner  une  évaluation  de  la  quantité  d 
chaleiu'  qui  détermine  ces  réactions  inverses,  cri  tenant 
compte  des  sels  doubles  et  des  états  isoniériques  divers  des 
sels  haloïdes  d'argent. 

Soit,  par  exemple,  la  décomposition  partielle  de  l'iodur 
d'argent  par  le  bromure  de  potassium,  décomposition  lî 
mitée  et  très  faible,  d'ailleurs^  lorsqu'on  opèie  à  équiva 
lents  égaux. 

Je  reproduirai  d'abord  les  chaleurs  de  neutralisation  li 
l'oxyde  d'argent  par  les  deux  hydratides,  en  rappelant  qn 
celles  de  l'oxyde  de  potassium  sont,  pour  ces  deux  acides 
sensiblement  égales. 
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H  tir  étendu  Ai^tl,  dègiige,  étui  initial. .  .  +  ?.a,3 

»  *      ctat  Unal  .  ,  ,  .  -f-  st5,(j 

UI  étendu  AgO,  dégage,     élut  ïnilial ,  .  ,  +  afi  ^5 

»  «      étal  Kiiiil ....  +  32, 1 

îl  csi  probable  que  la  dlirérciiee  des  étals  initiais  tlî- 
niiniierail  encore  et  leiiJraîl  pniit-être  à  s'anijuler,  si  Foii 
pouvait  saisir  l'origîne  nièuic  de  la  léaclion. 

Sans  emrer  dans  celle  évaluation  Iijpotliélîque,  il  est 
facile  de  remarquer  que  IV'eart  réellement  observé,  soit 
+  3,3,  csl  nioindie  que  la  chaleur  de  f'ot  tnatloii  des  sels 
dotahles  cristallisés.  Par  exemple,  les  sels  étant  envisagés 
à»m  ieiir  étal  initial,  el  les  sels  dotibles  crîslallisés,  tels 
qtie  je  les  ai  analysés  : 

3AgI+nKEr4-  3  HO  =  Agi,  HO -H  2(AfrBi ,  3K  Br,  HO) 

.      +[fi  —  8] Klir  dégage, ..  ■    —  6,4  +  5 ,6  +  2 ,B  =r4- 2 ^o. 

L'énergie  nécessaire  pour  renverser  la  réaciion  est  donc 
't^i  présente.  Mais  U  réaciion  même  eai  limitée  par  la  dis- 
'^'l'iaiion  des  sels  doubles. 

L'explication  des  piiênomènes  demeure  donc  toujours 
pareille,  c'est-à-dire  qu'elle  fait  entrer  en  compte,  comme 
le  voit  ici,  et  comme  j'ai  toujours  pris  soin  de  le  déclarer, 
'ouj  les  composés  suxceptibh.s  crexisler  dans  les  cîrcon- 
^'(tfices  de  i  'expérience,  envisagés  chacun  suivant  h;s  con- 
^lUons  où  il  peut  eoùster  sépai'éiftent.  Cette  manière  de 
coffibîuer  les  phénomènes  estd'arlleurs  la  seule  rationnelle  ; 
<^sr  oti  ne  saurait  négliger  des  composés  qui  se  forment 
^fïie  manière  nécessaire. 

En  résumé,  le  déplacement  de  l'acide  chlorliydrique, 
'^^1  à  l'oxyde  d'argent,  par  les  acides  bromliydiique  el 
'oditjdrique,  libres  ou  combinés  avec  les  alcalis,  s'elFeciue 
'^'-'îleuient  et  d'une  mauièro  prépondérante,  en  raison  de 
prépondérance  iliermique  des  derniers  acides.  De  mèmCj 
déplacement  de  l'aride  bromhydrique  par  Tacide  iodliy- 
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Ces  déplacements  stii'aienleNclusifs,  s'il  n'existaît  tii  seis 
acides,  ni  sels  doubles.  L'iiiilueiite  des  sels  acides  a  élé 
étudiée  dans  un  précédent  Mémoire  (ceKecueil,  5*  série, 
t.  XXIII,  p.  85,  102).  L'existence  des  sels  doubles  agit 
de  !a  môme  manière.  Par  exemple,  elle  rend  possibles 
les  réaclious  inverses  avec  le  cyanure  de  potassium  :  elles 
sont  alors  totales  et  accompagnées  parla  redis^olulîon  du 
cblorure,  du  hromurCj  de  Piodnre  d'argent  j  ce  quî  s'ex- 
plique par  la  chaleur  de  formatiou  du  cyanure  double, 
se!  stable  en  présence  de  l'eau  el  susceptible  de  se  former 
eu  totalité.  | 

Avec  les  clilorure,  bromure,  iodure  alcalins,  les  réac-fl 
tions  80Ut  pareilles  en  principe  à  celles  du  cyauuiej  c'eat- 
à-dire  qu'il  se  forme  également  des  sels  doubles,  suscep- 
tibles de  donner  lieu  à  certains  renversements  des  réac-< 
tions.  Mais  les  réactions  inverses  uc  peuvent  se  développer 
que  jusqu'à  la  llinile  martpiée  par  la  dissociation  des  sels 
doubles;  dissociation  de  plus  en  plus  avancée,  à  mesure^ 
que  Fon  opère  en  présence  d'une  dose  d'eau  plus  consi- 
dérable, et  quî  s'oppose  dès  lors,  dans  la  plupart  des  cas, 
à  un  partage  cjuelrjue  peu  notable. 

En  un  mot,  tout  se  réduit  avec  les  sels  d'argent,  comme 
avec  les  sels  de  raercurej  à  une  action  fondamentale,  quî 
résulte  des  principes  tbermocliimiques,  et  à  une  pertui  ba- 
tion,  qui  se  déduit  des  mêmes  lois  que  l'action  fondamen- 
tale :  l'une  el  l'autre,  eu  elïet,  répondent  au  maximum 
thermique,  celui-ci  étant  applitjuc  à  des  composés  diffé- 
rents, les  uns  stables,  ce  sont  les  sels  simples  ^  les  autres 
dissociés,  ce  sont  les  sels  acides  el  les  sets  doubles, 

I 
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SELS  DOUBLES  (nviTiÊus  MÉMorRE). 


m  m  lODiiitËS  uoiBLËS  de  mm  n  de  potassiuaIî 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  fait,  dans  le  cours  tle  mes  recljercbes  sur  les  sels 
haloïdes,  quelques  observations  sur  les  sels  doubles  du 
plomb  et,  en  parliculier,  sur  les  iodures  doubles  de  plomb 
et  de  polassium.  Il  ne  m'a  pas  paru  utile  de  poursuivre  ces 
recherches  dans  le  même  détail  <jue  pour  les  suis  de  mercure 
et  par  le»  sels  d'argent,  entre  lesquels  les  sels  de  plomb  vien- 
neut  se  placer  par  uti  ccrtaîn  nombre  de  propriétés.  Cepen- 
dant, j'ai  pu  m'assurer  que  lesstîla  doubles  de  plomb  in- 
lervîennent,  aussi  bien  que  les  sels  doubles  d'argent  et  de 
mercure,  dans  les  doubles  décomposilioiis  salines  ;  mais  il 
convient  de  tenir  compte  de  l'insolubililé  de  quelques-uns 
d'entre  eux  et  surtout  de  la  formation  des  sels  basiques, 
laquelle  rend  les  discussions  plus  compliquées.  M.  Dit  te, 
au  surplus,  en  a  déjà  signalé  toute  l'importance  dans  ce 
Recueil. 

Je  me  bornerai  à  présenter  ici  mes  propres  observations. 

ï.  —  Iodures  douMes  de  plomb  et  de  potassium. 

i.  J'ai  préparé  deux  iodures  doubles  de  plomb  et  de 
potassium:  l'un  cristallisé  à  chaud,  KJ,  Pbl,  a  HO,  obtenu 
parle  rerroidissemeut  de  la  solution  de  l'iodure  de  plomb 
dans  une  solution  concentrée dUodure de  potassium  ;  l'autre 
cristallisé  à  plus  basse  tciupéralure,  eu  longues  el  belles 
aiguilles,  2KI,  3PbI,  6H0.  Ce  dernier  sel  {sauf  l'eau)  a 
été  signalé  par  M.  P.  Boullay^  M.  Dilte  a  annoncé  aussi  le 
Jnn.  de  Ghtm.  et  de  Phy  s,,  5*  série,  t.  X.XIX.  (Juillet  i8S3,)  30 
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sel  KlfPbl-,  4HO,  qui  serail  un  hydrate  diflérem  du  pre- 
mier sel. 

^  invi  mes  analyses  : 


Iode, ,  - 
Plonib  .  . . 
Patassîum. 
Eau  ..... 


Set  cristaliisé  à  chnati. 

Trouvé, 
i"  prép.    2*  prép.    3"  pi"ép. 

61,0      61,2      61 ,0 
14, g  24,8 

4.5 


Cofculê, 
Plil,  KI,5H0. 

61,3 

9'4 

4,3 


Sel  obtenu  à  lempéralure  plus  basxe,  en  beauj;  cristaux. 
Trouvé. 

Calculé, 
a  Kl,  .S  Pb  1,6  HO. 

58,9 
a8,8 


Iode  .  . 
Plomb .  .  . 
Potassium . 
Eau. ..... 


I**  prcp. 

58,8 
?.8,3 

6,  o 
100,2 


a'  prép. 

58,0 
28,2 

fi,' 


3»  prép. 
58,0 
29,2 

5,3 


0,0 
5,0 


99 


.8 


I  oo,n 


Il  existe  encore  un  sel  double  plus  pauvre  en  iode  (55,4)! 
que  le  précédent. 

Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  des  deux  sels 
ci-dessus,  je  les  ai  traités  par  l'eau  (3o  à  4o  parties  pour 
I  partie  de  sel);  ce  qui  les  décompose  très  seusiblement 
en  iodure  de  potassium  dissous  et  îodure  de  plomb  inso 
lubie  (retenant  des  traces  d'iodiire  alcali»). 

J'ai  vérifié  d'ailleurs  qu'une  soluiioii  d'iodure  de  po- 
tassium à  ce  degré  de  dilution,  agitée  avec  de  riodurede 
plomb  cristallisé,  ne  donne  lieu  à  aucun  effet  thermique 
appréciable,  bien  qu'il  se  forme  peut-être  un  peu  de  se 
double  (voiVplus  loin). 
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Il  en  est  de  même  de  l'action  de  l'eau  pure  surl'iodure 
de  plomb,  comme  je  l'ai  vérifié  :  ce  qui  s^explique  par  l'a 
faible  solubilité  de  l'iodurc  de  plomb. 

2.  Cela  posé,  j'ai  trouvé  : 

I»  Kl,  Pbl,  2HO  4-  eau  (i  p.  sel  +  4o  p.  eau) 

à  i7*',5   '  —  7,28 

Kl,  Pbl  séché  à  l'étuve   —  5,5i 

On  tire  de  là  tout  d'abord 

Kl,  PblH- 2  aO  liquide   H-2,3i 

Eau  solide   4- 0,88 

On  a  encore,  d'après  la  chaleur  de  dissolution  de  Kl,  à< 
18°,  dans  celte  quantité  d'eau  ( — 5,07)  : 

KI-i- PbI  =  KI,PbI   +0,44 

Ainsi  la  chaleur  de  formation  du  sel  double,  anhydre 
ou  hydraté,  est  positive: 

2"  2KI,  3  Pbl,  6  HO  -h  eau  (i  p.  sel  -|-  4o  p.  eau) 

à  i7°,7   —15,82 

2 Kl,  3 Pbl  récemment  séché   —  9»64 

On  lire  de  là  : 

2KI,3PbI  + 6 HO  liquide   -h-  6,18 

Eau  solide   4-  i,g 

On  a  encore 

2KH-3PbI  =  2KI,3PbI   —  o,5o 

c'est-à-dire  que  la  chaleur  de  formation  du  sel  anhydre 
serait  négative.  En  d'autres  termes,  nous  aurions  affaire 
à  un  sel  double  formé  avec  dégagement  de  chaleur  dans 
l'état  d'hydrate  et  qui  subsisterait  dans  l'état  anhydre, 
en  vertu  de  la  permanence  du  type,  tout  en  étant  devenu 
endothermique;  c'est-à-dire  que  l'énergie  nécessaire  à  aa 
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constitulioD  aurait  été  empruntée  à  la  chaleur  d^hjdrata' 
tion. 

Ce  plieDomène  csl  ron forme  d'ailleurs  à  ce  qnî  se 
passe  dans  la  formation  des  comLiDaisons  end oth errai ques, 
en  générât,  et  spécialemenldans  la  formaiioii  des  sels  dou- 
bles préparés  par  fusion.  J'ai  montré,  en  effet  (l'oirle 
Mémoire  suivant),  que  ces  derniers  sels  tendent  â  re- 
prendre peu  à  peu  leur  état  stable,  c'est-à-dire  à  régénérer 
les  sels  simples.  Il  est  probable  qu'il  en  serait  de  même  de 
l'iodure  double  anhydre  envisagé  ici;  taudis  que  ce  sel  est 
stable  sous  forme  d'hydrate, 

3.  On  âait  que  riodure  de  plomb  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau;  j'ai  cherché  si  cette  dissolution  produit  quelque 
réaction  surTacide  iodhydrique  étendu,  ou  sur  l'iodure  de 
potassium  étendu,  ei  j'ai  observé  des  phénomènes  asseï 
inattendus. 

Soit,  en  elTet,  une  solution  d'iodure  de  plomb  renfermant 
un  demi-grammt  environ (oS'',526)  au  litre  ;  si  l'on  y  verse 
quelques  gouttes  d'acide  iodhydrique  (HI  =  2'''),  ilsepro-fl 
duît  aussitôt  un  précî|)îté soyeux  d'iodurtj  de  plomb,  lequel  ^ 
exige  une  addition  d'eau  considérable  pour  se  redissoudre. 

La  solution  aqueuse,  saturée  d'iodure  de  plomb  précipité 
également  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'une  solu- 
tion d'iodure  de  potassium  (  i  partie  de  sel  dans  4o  parties 
d'eau]. 

Si  Ton  délaye  l'iodure  de  plouib  cristallisé  et  pur 
dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  =  2'"^),  on 
observe  d'abord  un  léger  abaissement  de  température 
(o",oi  à  o'*,oa),  suivi  presque  aussitôt  d'une  élévation  un 
peu  plus  forte  (-1-0,02  à  h-o,o3).  Ceci  semble  indiquer 
que  Tiodurc  de  plomb  se  dissout  d'abord,  puis  que  le  sel 
double  formé  peu  à  peu  se  reprécipi  te,  conformémeut  aux 
observations  de  M.  Dilte  sur  des  liqueurs  plus  concentrées 
[jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  l.  XXIV, 
p.  227), 
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A,  OxjiodureSt — Les  observations  précédentes  oui  élé 
ellectuées  avec  de  Tiodure  de  ploml>,  préparé  exprès  et 
analysé  dans  mon  laboratoire.  Ces  précautions  sont  né- 
cessaires :  riodure  de  plomb  que  fournit  le  commerce  ren- 
fermait, dans  tous  les  échantillons  que  j'ai  examinés,  des 
matières  étrangères  (oxyiodures,  sels  doubles,  etc.),  que 
son  aspect  cristallisé  et  sa  teinte  iioi  malc  uo  permeitaieat 
pas  de  soupoontïer. 

Par  exemple,  un  échantillon  a  fourni: 

1   Sa ,  o 

Pb....,  

97  »9 

Un  autre,  pris  clicz  un  fabricant  différent  : 

I   54  )  ^ 

Pb....   .  44,8 

99» 

La  théorie  exigerait  : 


I   S5ji 

Pt>-  -  44>9 

Ou  voit  qu'il  y  a  là  un  déticît  notable  sur  le  total  ; 
ce  qui  répond  à  la  présence  de  l'oxygène  et  des  métaux 
étrangers»  tels  que  le  potassium.  Le  rapport  équivalent  du 
plomb  à  riode  dans  les  deux  analyses  surpasse  l'uni  té. 
L'excès  s'élève  à  un  douzième  environ  dans  l'une  d'elles. 
Ceci  répond  bien  à  l'existence  d'un  oxyiodure,  en  petite 
quanti  lé  d'ailleurs. 

IL  —  Chlorures  doubles  et  bromures  doubles. 

Voici  maintenant  quelques  observations  sur  les  chlo- 
rures et  biomures  doubles  de  plomb  et  de  potassium.  Ces 
sels  ont  été  signalés  et  décrits  par  divers  auteurs  ;  mais  les 
conditions  de  leur  préparation  n'ont  pas  été  données  avec 
un  détail  convenable,  et  je  n'ai  pas  réussi  à  les  reproduire 
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SOUS  unf  foi'mc  suîri*animent  de  h  me,  far  exemple^  ea 
opérant  avec  l'azotate  de  plomb  cl  le  bromure  de  polas- 
sium,  mêlés  en  solution  éiendiie,  puis  en  concentrant  le 
mélange,  les  sels  qui  ont  crislallisé  d'abord  par  refroidis- 
sement renfennaienl  le  plomb  ei  le  potassium  dans  ]e  rap- 
port éf|ui valent  de  i  ; 

'  Par  précipita  lion,  le  plomb  dorainatt  au  contraire,  el 
l'analyse  a  donné  le  rapport  3  ;  i  ; 

La  liqueur,  concentrée  par  évaporaiion,  a  formé  un  sel 
de  la  composition  suivaiUc  ; 

3PbBt  ^-KBr; 


itTisai 


défi] 


ipl( 


i 
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La  quantité  d'eau  élaïl  telle  que  tout  le  bromure  alcalin 
attrait  dû  demeurer  dissous. 

Nous  avons  affaire  ici  à  des  sels  doubles,  mêlés  sans  douie 
avec  un  excès  de  bromure  de  plomb;  mais  aucune  de  ces 
substances  ne  peut  êlre  regardée  comme  un  composé  déûni. 

J'ai  fait  des  observations  analogues  sur  le  chlorure  de 
plomb  :  soit  précipité,  soit  séparé  par  concentration,  au 
sein  d'une  soluliou  de  chlorure  de  potassium,  il  en  relient 
une  dose  très  no  table  j  quoique  inférienre  à  celle  que 
constituerait  une  combinaison  définie.  Il  s'agit  san<i  doute 
ici  d\in  sel  double  dissocié. 

La  solution  aqueuse  saturée  à  froid  de  bromure  de  plomb 
est  précipitée  parracide  bronibjdrique  étendu  (  1^1=  a"'). 
Lorsqu'on  mélange  les  deux  liqueurs,  à  équivalents  égauxjfl 
il  ne  se  produit  d'abord  aucun  phénomène  thermique 
puis  il  se  forme  des  cristaux,  avec  une  élévation  sensible 
de  température.  Le  bromure  de  plomb  est  donc  moins  so- 
Jublc  dans  la  solution  d'acide  bromhydrique  étendu  que 
dans  l'eau,  pliénomène  qui  rappelle  les  observations  rela- 
tives à  l'iodure  de  plomb  [voirp,  aga).  An  contraire,  la 
solution  du  bromure  de  potassium  (i*^''  =  a'*'^)  ne  précîpil 
pas  celle  du  bromure  de  plomb. 

Le  chlorure  de  plomb  en  solution  aqueuse,  saturée 
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froid,  est  précipité  de  même,  lorsqu'on  le  mélange  à  équiva- 
lents égaux  avec  une  solution^  même  ëiendue,  d'acide  chl or- 
hydrique  (i^"^  =  a'").  Le  chlorure  de  potassium  ne  le  pré- 
cipite pas. 

Je  n'ai  pa;;  poussé  plus  loin  colle  élude. 


SELS  DOUBLES  (neuviéhe  MiMotHi;). 


se  LES  SELS  DOUBLES  PRÉPIRËS  P.iR  FUSION; 

Par  mm.  BEaXHELÛT  bt  ILOSVAY. 

^  1.  —  Objet  et  méthode. 

i.  Les  sels  douWes  peuvent  éire  préparés  par  deux  voies 
distinctes:  par  voie  humide,  c  ûsl-à-dire  t;n  faisant  réagir 
en  présence  de  l'eau  les  sels  simples  ou  les  corps  snscep- 
tîLles  de  leur  donner  naissance;  ou  bien  par  voie  sèche,  en 
fondant  ensemble  les  sels  simples  ou  les  corps  suscep- 
tibles de  leur  donner  naissance.  C'est  ainsi  que  le  mélange 
des  carbonates  de  pousse  et  de  soude  fond  plus  aisétnenl 
que  chacun  des  sels  séparés  (Mîlscherlich)  :  de  même  le 
mélange  des  deux  sulfates  (Rose).  Pour  le  mélange  des 
deux  azotates,  on  possède  même  des  données  plus  précises. 
En  effet,  d'après  Person,  ce  mélange  fond  à  220",  au  lieu  de 
333", iJ  pour  AkO"K  et  3o(j"  pour  AnO^Na.  Di' même  le 
mélange  des  deux  sulfates  de  soude  et  de  baryie,  celui  des 
carbonates  de  soude  et  de  baryte  (Berthier),  etc. 

Quelt|ues-uns  des  sels  doubles  ainsi  formés  manifestent 
même  leur  existence  par  voie  humide,  soit  à  l'état  de  com- 
binaison coniplète  et  insoluble,  soil  dans  l'état  dissocié  ; 
par  exemple  au  aein  des  précipités,  dont  ils  ralentissent 
les  lavages.  i 


Par  voie  sèche,  ils  intervienaenl  dans  les  réacliûns  el 
doubles  décomposi lions,  en  raison  de  leur  chaleur  propre 
de  formation  el  de  leur  état  de  dissociation  ;  double  con- 
dition qui  règle  les  équilibres,  aussi  bien  par  voie  sèche 
que  par  voie  humide,  le  loul  conformément  aux  règles  de 
Slalique  chintîque  que  l'un  de  nous  a  eic posées  et  justifiée 
par  des  exemples  aussi  nombreux  que  décisifs.  C'est  dans 
le  dessein  de  pousser  plus  loin  celle  llicorie  et  de  préciser 
le  caractère  réel  des  sels  doubles  formés  par  voie  sèche,  au 
point  de  vue  thermique,  que  nous  avons  abordé  la  présente 
recherche, 

2.  Nous  avons  entrepris  l'étude  mélliodique  des  sels 
doubles  préparés  par  fusion  el  formésparles  sels  d'un  même 
acide  uni  aux  bases  alcalines  et  alcalino-teireu&es,  tels  que 
les  carbonates,  les  sulfates,  les  chlorures  de  potassium,  de 
sodium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  magné- 
sium :  nousavons  aussi  étudié  les  sels  formés  par  un  même 
métal,  uni  avec  plusieurs  éléments  halogènes  distincts, 
tels  que  le  potassium  elle  baryum,  unis  avec  le  chlore, 
le  brome,  l'iode  ;  étude  qui  peut  être  regardée  comme 
faisant  suite  aux  recherches  de  l'un  de  nous  sur  les  sela 
haloïdcs  doubles  du  mercure,  du  plomb  et  de  l'argent 
{voir  les  Mémoires  précédents).  Le  travail  actuel  com- 
prend en  toiii€|uinze  sels  simples,  associés  deux  â  deux, 
suivant  diverses  proportions,  de  façon  à  constituer  quarante 
etttn  systèmes  doubles,  lesquels  ont  été  étudiés  d'abord 
quelques  instants  après  leur  solidî  G  cation,  puis  deux  mois 
plus  lardj  afin  de  permettre  aux  composés  de  parvenir  à 
un  état  final  bien  détermiué. 

3.  Nous  avons  reconnu  ainsi  que  les  sels  doubles 
anhydres  appartiennent  à  deux  catégories  distinctes. 

Les  uns  sont  stables,  c'est-à-dire  qu'ils  subsistent  indéfi- 
niment à  la  température  ordinaire  :  tels  sont  les  chlorures 
doubles  de  potassium  et  de  magnésium,  les  sulfates  doubles 
de  magnésium  et  de  polassium  ou  de  sodium,  les  carboiiate$ 
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doubles  de  potasse  et  de  soude,  etc.  De  tels  sels  doubles 
sont  formés,  même  à  froid,  avec  di'gagement  de  chaleur. 

Les  autres  sols  doubles,  jii  éparés  par  voie  de  fusîoD  à  uue 
lenipéraiure  rouge  ou  voisine,  subsistent  tout  d'abord  à  la 
température  ordinaire,  mais  non  d'une  manière  dé&mtîve; 
car  ils  se  transforment  peu  à  peu,  tantôt  rapidement,  tantôt 
lentement,  en  revenant  à  l'état  de  sels  simples.  Ce  sont 
des  combinaisons  formées  vers  le  rouge,  sans  doute  avec 
dégagyment  de  ctialeur  comme  (ou le  combinaison  directe. 
Elles  dégageni  également  de  la  chaleur  en  sedécomposant, 
non  plus  au  rouge,  mais  à  la  température  ordinaire  ;  ce 
qui  explique  leur  instabilité. 

Une  telle  opposition  entre  les  conditions  de  leur  forma- 
tion au  rougK  et  à  froid  résulie  de  rinégallié  des  chaleurs 
spécitiques  et  des  chaleurs  de  fusion  j  elle  impose,  comme 
nous  avons  eu  occasion  de  le  dire  souvent,  une  grande 
réserve  lorsqu'on  veut  étendre  aux  réactions  produites  à 
de  bauies  températures  les  conclusions  tirées  des  chaleurs 
de  formation  mesurées  à  lâ  température  ordinaire.  Il  est 
clair  que  les  chaleurs  de  formation  doivent  être  évaluées 
aux  températures  mêmes  des  réactions  ), 

4.  Exposons  les  principes  thermocliimiques  sur  lesquels 
reposent  les  méthodes  employées  dans  notre  recherche. 
La  chaleur  dégagée  par  la  formation  des  sels  doubles, 
soit  Ff,  ne  peut,  dans  pi-esque  aucun  cas,  être  mesurée  di- 
rectement. Mais  on  l'évalue  en  traitant  à  froid,  par  un 
même  dissolvant,  employé  dans  des  proportions  îden- 
tiques  et  à  la  même  température  t  ; 

D'une  part,  le  sel  double  :  ce  qui  produit  un  dégagement 
(ou  une  absorption]  de  chaleur,  D^; 


{ '  )  Ou  voit  par  là  qu'il  p'cst  pas  lêijitimc  d'clendre  à  des  tampératurûS 
très  élevées,  telles  que  2000°  ou  Soûo",  températures  de  coinbuslîoQ  des 
Toàlatif^ea  gazDux  que  l'hjdrOjjèue  forma  avec  l'oiygÈnc  om  le  chlore,  les 
conclusfoDs  déduites  des  chaleurs  de  combinaisun  tnc&urécs  au  yaiBinaGe 
do  iséro. 
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D'autre  part,  ses  composants:  ce  cjui  produU  jespectWe- 
meni  des  dégagements  (ou  des  absorptions)  de  chaleur 

On  mêle  alors  liîs  deux  dernières  solutions  ('),  ce  qui 
produit  encore 

Or  on  a  la  relation  suivante,  entre  ces  diverses  quan- 
tités : 

Ft  ~  ^Dt-\-  àt  +  ^'t  -+-  Qi- 

Observons  ici  que,  lorsqu'il  s'agit  de  sels  alcalins  ou 
alcali tio-terrfiUXj  pris  eti  solutions  étendues,  la  clialeurQt 
dégagée  parle  mélange  des  composants  est  très  petite  el 
même  négligeable  dans  la  plupart  des  cas.  Il  en  résulte 
que  : 

Toutes  les  fois  que  le  sel  double  e.U  formé  avec  déga- 
gement de  chaîeur,  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  double 
est  moindre  ^ue  la  somme  de  celles  des  composants.  Si 
la  dissolution  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur,  celle 
absorption  sera  nécessairement  plus  grande  pour  le  sel 
double  (fue  pour  les  sels  composants^  afin  de  compenser 
l'énergie  perdue  dans  la  combinaison. 

Mais  ces  espéi  icnccs  et  celle  formule  sont  insuf  lisantes 
pour  exprimer  la  cbaletir  de  formation  du  sel  donble  à 
une  autre  température  T,  au  rouge  par  exemple.  Il  con- 
vient alors  de  modifier  la  formule,  en  tenant  compte  des 
chaleurs  spéciCciues  nloléculaires,  C,  C|  et  C2  des  trois 
sels,  évaluées  chacune  d'après  leur  valeur  moyenne  {^) 
dans  ritilorvalle  T —  Dans  le  cas  où  l'on  raisonne  sur 
les  sels  fondus,  il  convient  en  outre  de  faire  entrer  en 


(']  S)  l'uii  des  Cfimposanla  est  insoluble,  A^=  o. 

('}  Siiim  qu'il  sait  fait  de  distinction  à  cet  égard  entre  l'état  solide  et 
l'état  Ei([uld«  dos  corps  dnvisagt^â. 
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compte  leurs  chaleurs  du  fusloa  respectives,  t^,  el  Cfa. 
On  a  alors  { '  ) 

Ft  =  F(-^[c,  +  Cj  — c)(t  — — y. 

On  voil  que  la  chaleur  de  formalion  du  sel  double  à  la 
lempératiire  T>  à  laquelle  il  prend  rêeiiemenl  naissance, 
pourra  éire  fort  dilVtrtiile  de  la  mime  chaleur  dti  (orm;!- 
lion  du  même  sel  à  la  température  t,  chaleur  calculée 
d'après  les  expériences  de  dissolulion  faite  à  la  tempéra- 
turc  ordinaire.  Elle  sera  même  parfois  de  signe  cou  irai  rtï, 
pour  des  valeurs  couveuables  des  chaleurs  spécifiques  et 
surtout  des  chaleurs  de  fusion. 

En  d'autres  ternies,  un  sel  double  formé  avec  dégage- 
ment de  chaleur  vers  le  rouge  et  dans  l'étal  fondu  pourra 
se  présenter,  à  la  température  ordinaire,  comme  un  com- 
posé formé  avec  absorption  de  chaleur. 

Ou  connaît  déjà  plus  d'iiti  exemple  de  cotnbînaîson  exo- 
therinirpiej  snsceptihle  de  devenir  endollier  miifue  par  un 
abaissement  de  température  (*).  Or  une  telle  combinaison 
représente,  dans  la  plupart  des  cas,  un  système  provisoire 
et  mobile,  letpicl  tend  de  lui-même  h  reprendre  son  état 
d'équilibre  le  phis  stable,  sous  rinlluence  du  temps  el  de 
certaines  aciions  mécaniques.  Il  en  est  de  même  de  ces 
alliages  mélalUcjites  qui  se  réchaulîcnt  spontanément, 
quehjuG  temps  après  leur  solidiiicaiion ;  probablement  à 
cause  de  la  décomposition  exothermique  de  quelque  com- 
posé formé  dans  l'état  de  liquidité. 

5.  Ici  se  présente  une  observation.  Les  sels  simples 
eux-mêmes,  récemmeni  fondus  et  solidifiés,  ne  prenuent 
pas  toujours  immediaiemenl  leur  état  définitif.  Person  en 
avait  fait  la  remarque,  il  y  a  longtemps,  et  les  physiciens 
oui  observé,  à  diverses  reprises,  des  faits  analogues  ;  nous 


(')  Essai  (le  Mëcaat^tie  ehîmique,  t.  I,  p.  r(i5. 

Eaai  de  Mécanique  chim!t£ue,  t.  It,  p.  li  et  33. 
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en  avons  signaléj  nous-mêmes,  queltiues-uns.  Maïs,  en 
les  esaniinanl  de  près,  il  est  facile  de  reconnaître  que, 
loutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  sel.t  simples,  les  quanûlésde 
cbaleur  ainsi  retenues  dans  les  premiers  momems  soiittrès 
petites,  Pei  aona  trouvé  un  écart  de-|-o'^\og  pour  Na Cl. 
L'un  de  nous  a  signalé  récemment  (ce  Volume,  p.  aaSt 
3ay]i,  pour  Hg  Cl,  un  écart  de  H-  o  ,4  j  pour  HgBr  :  -f-  o,3. 

Nous  avons  cru  utile  de  reprendre  ces  mesures,  pour 
les  sels  simples  que  nous  nous  proposions  d'associer. 
Nous  avons  reconnu  que  ces  écarts,  pour  les  sels  étudiés 
psr  nous,  ostilleru  entre  o  et  +  o'^''',48;  tandis  que  pour 
les  seis  doubles  ils  sont  souvent  beaucoup  plus  considé- 
rables :  ce  qui  s'explique,  la  séparation  des  sels  simples 
ajoulajit  ses  elïels  à  ceux  de  la  transformation  physique  du 
système. 

6,  Nous  avons  alors  abordé  l'étude  des  sets  doubles, 
objet  principal  de  notre  reclierclie,  et  nous  avons  obtenu 
sur  leur  existence  et  sur  leur  rôle  dans  les  actions  chi- 
miques les  résultats  qui  seront  exposés  plus  loin. 

7.  Voici  quelles  sont  les  divisions  de  notre  Mémoire; 

II.  Chaleurs  normales  de  dissolution  des  sels  simples 
employés  dans  nos  essais. 

III.  Chaleurs  de  dissolution  des  mêmes  sels  récemment^ 
Jundus. 

IV .  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  douhles,  tant  ré"  | 
cemrnent  fondus  que  conservés  pendant,  quelques  mois. 

V.  Caractères  et  tôle  des  sels  doubles  formés  par  fu- 
sion. 

II, —  Chaleurs  normales  de  dissolution  des  sels  simples. 1 

1,  Avauid'aborder  l'étude  des  sels  doubles,  il  élaitiudis-| 
pensable  de  connaître  d'abord  avec  précision  la  chaleur  de 
dissolution  des  sels  simples  employés  dans  nos  essais,  à 
toute  température  I,  voisine  de  i5°,  et  dans  une  quantité 
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Soi 


d*eau  qui  ne  s'écarte  guère  de  looH*  pour  un  poids  équi> 
valent  du  $eJ. 

Rappelons  d'abord  que  le  sel  doit  ttre  desséclié  sans  fu- 
âion^  la  fusion  ajant  pour  effet  de  modilier  seiisiblement 
la  chaleur  de  dissolulioii,  comme  nous  le  moulrerons  dans 
la  troisième  Partie.  Cette  précaution  n'a  pas  toujours  été 
observée  par  les  espériuieniaieurs  ei  elle  explique  certaines 
divergences  entre  les  notnlires  des  différents  auteurs.  Les 
nombres  qui  vont  être  donnés  ont  été  établis  d'après  les 
mesures  de  M.  Berthelot,  déjà  publiées  dans  des  Wcmoires 
antérîeui's,  et  d'après  celîes  de  IVL  Thomsen,  eu  y  joignant 
les  délerrainalions  des  chaleurs  spécifiques  des  dissolu- 
tions, par  M.  de  Marignac  Les  légers  écarts  que  nous 
signalerons  en  Ire  le  calcul  et  Tobscrvatiou  résultent  en 
partie  des  différences  de  concentration,  qui  ne  sont  pas 
toujours  sti  ictenient  les  mêmes,  et  en  partie  des  erreurs 
d'expérience, 

2.  Chlorure  de  potassium  :  KCl  =  yà^' ,  6- 
La  clxaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  iooH*0* 
(i8oo&'')j  à  la  température  t,  est  exprimée  par  la  formule 

—  4%4g  +  o'^''',o354[r— 15]. 

Voici  quelques  nombres  observés  : 


A  18» 

A  21* 


4,4"  (ïhomsenj 
4)  u)  (Berthelot) 

-4.639  / 

-4,6.7! 

....  -4,654 


-43, S 
-4.^s 

iS*'  environ 
dam  Soo^''  d'eau. 


A  ii«,485  .... 

A  1 1",5^5  

10',  6^5  .  .  • . 

t  en  moyeu  ne  ; 

Calculé. 

kiï"y6...    — 4'fî3  (Berthelot  et  Ilosvay)    — 4»6i 

3.  Bromure  de  potassium  :  KBr  =  1 19''',  i. 

La  chaleur  de  dissolution  de  en  sel  dans  looH^O' 
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(1800S'),  à  la  température     est  (exprimée  par  la  forinure 
Voici  (jut-'lques  nombres  obstTvcs  : 


A  10»,  6  .  . . 

A  18*. . ,  . 


■5,45  (Bmhelol)  {') 
5,06  (Tliomsen) 


-5,4i 
-5,ï3 


4.  lodure  de  fiotassium  :  Kl  =  166^',  i. 
La  cliaïeur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  iooH*l 
(18006"^),  à  la  température     est  exprimée  par  la  fommle 

—  Sf^-^iâ  +  û,û3f>o(r  —  i5), 

Voîl'Î  quelques  nombres  uhst;i'v«s  ; 

Calculé. 

  —5,3a  (Berihelut)    —  5,3'2 

  — 5,11  (Thnmaen)     — 5, 07 


A  1 1». 
A  18^. 


5.  Chlorure  de  sodium  :  ]N~aCl=  58^'',  5. 
La  cliak'ur  de  dissolulion  de  ce  sel,  dans  looH'O* 
(i8oo''''],àla  teinpéralure  f,  est  exprimée  par  la  foromle 

Voici  quelques  nombres  observés  : 

Calculé. 

Aar"...   1 ,08  {Eertliclot)  {')    —  ijoS 

Ai8%.   -- 1 , 18  (Tlmmscn]  —1,17 

A  1 1",  48  .......  -    —  1 ,156 

A  n",465  ....      —  1 ,571 

A  1 1",  48   *    —  ï  »^tj9 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physii/ae,  5*  série,  t.  IV,  p.  io4.  L'indica- 
tion dea  températiireB  donmies  dans  cb  Biomoire  n  été  parfms  négligée 
pBi<  les  aiitGiirs  qui  en  ont  comparé  les  nombres  arec  ceux  do  M,  Tliomaeii, 
'£a  en  tenant  compte,  la  concordance  aat  généralement  très  grande,  comme 
on  peut  le  voir  dans  le  présent  Iraviiîl,  qui  rcjjroduit  tUUS  njca  nombres 
antérieurs  (H), 

(')  Zoco  citiifo. 


environ 
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Soit  en  moyenne  : 

Calculs. 

Aiï'',5..  .    — 1,270  (BerUielot  el  llosvay)    — 1,36 

La  coiicentralîoiij  dans  le  dernier  cas,  est  un  peu  plus 

forle  ([ne  celle  qui  répond  à  Ja  formule. 
6.  Chlorure  de  haryum  :  BaCl  =  104*'',  r, 
La  chaleur  de  disstjluiion  Je  ce  sel  dans  iooH*0' 

(loo^''),  à  la  lempéralure  I,  est  exprimée  parla  formule 

H-oC''1,96  +  o,o34S;ï  —  i5]. 
Voici  quelques  observaiions  : 


Cnlculé. 

A  lo**   ..      -i-o,8a  [Berthclot;  -)-o,jg 

A  18'*.  -  .    .  .  H-  1 , 10  (Berthelût  !    -j-  t  ,06 

Aj8^-.   -i-i,o3  (Thomsen     -r- i  ,06 


7,  Chlorure  de  strontium  :  SrCl  =  79^', 3. 

La  chaleur  de  dissolu  [ion  de  ce  sel  dans  iooH*0* 
(1800^''},  à  la  température  f,  est  exprimée  par  la  formule 

_H  5G»i, 57     0,0373 [r-  i5J. 
Voici  quelques  observations  : 

Culculé. 

A  10"   -5,48  (Berthelot)  -5,38 

A  18*   ...     —  5,78  (Berthelot)  5,68 

A  18".   —  5,57  (Thomsen]     ^-  5,68 

8.  Chlorure  de  calcium  :  CaCl  =  55^',  5. 
Ce  sel  ne  peut  être  desséché  sans  fusion,  circonstance 

qui  introduit  quelque  incertitude  sur  ridenlîté  de  son  état. 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  looH^O* 
(1800^^),  à  la  température     est  exprimée  par  la  formule 

-)-8<=^S74+ o,o362(f— i5]. 


Ceci  se  rapporte  au  sel  récemment  fondu. 
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Voici  quelques  observations  : 

Calculé. 

A  18»   4-8,70  (Thomsen)  +8,85 

Fusion  récente  : 

A  12°,0   -^-8,Q7  (']  ) 

0  ^  ^    I  2 1»' dans  5oo6' d'eau 

o  ic-     \  environ 

»    -T-0,DC)  J 

En  moyenne. . .     +8,78  (Berthelot  et  Ilosvay). 
Calculé   +8,63 

Le  même  sel,  après  deux  mois  de  conservation  : 

A  i5°,24   +8,598  }  108' dans 5oo«'' d'eau 

Ai5»,3o   +8,584  i  environ. 

En  moyenne, àiS", 3    +8,59    (Berthelot  et  Ilosvay}. 
Calculé   +8,74 

9.  Chlorure  de  magnésium  :  MgCl  =47^'^j5- 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  iooH*0* 
(iBooS'),  à  la  température  f,  est  exprimée  par  la  formule 

+  i?*^"', 74 +  0,0393  {t—  i5). 
Observations  : 

A  18°   +  17,86  (Thomsen) 

Soit  maintenant  le  sel  hydraté:  MgCi,  6 HO  (10 1^"",  5). 
La  chaleur  de  dissolution  de  cet  hydrate,  d'après  nos 
mesures,  est  représentée  par  la  formule 

+  i,4i  +  0,0123  [t —  i3). 

10.  Sulfate  de  potasse  :  SO'  K  =  Sy^\  i . 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  looH^O* 


(')  Premier  essai,  le  plus  voisin  de  la  fusion. 
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1800^'"),  à  la  température  i,  est  exprimée  par  la  furmule 
1^  —  3'^'",29  + o,o365{f  —  i5). 

Voici  quelques  observations  : 


I 


Calculé. 

A 1^,6   — 3j02  [Berihelot)  — ^3,o5 

AiS"  ...    ~  3,18  (Thoinsen)     —3, 18 


H.  Sulfate  de  soude  :  SO*Na  =  716^0. 
La  cliakur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  looH'O* 
(i8ooB'"J^  à  la  température  f,  est  exprimée  par  la  formule 

I^P^  o,a2 -r- o,oa63  ( f — i5j. 

Observations  : 

^  Calculé. 

Aai^jS...  -Ho.,3g  (Berthelûi)(*)  +0,39 
A  4-  3",  2  .    —  0,095  [Ber thetot)       — 0,09 

12.  Sulfate  de  magnésie  :  SO'*  Mg  =  6o'5'',o. 
La  ctaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  looH'O' 
(1800^''),  à  la  température  f,  est  exprimée  par  la  formule 


Observations  : 


Calculé, 
-t-  10,  r 


Al  S",...     4- 10,1  [ThomsenJ 
!Nous  avons  trouvé,  avec  un  sel  chauffé  à  330°  seulement  : 

PBS,  Carhonafe  de  potasse  :  CO*K  =  69!^% 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel  dans.  iOôH*0* 
^l.SooS'J,  à  la  température  ^5  est  exprimée  par  la  formule 

+  3^-^25 -1-0, o3qo{^-  i5). 


t')  Voir  co  Recueil,  5*  série,  t.  IV,  p.  18,  et  t.  XIV,  p.  4 '(S. 

.  de  Chim.  et  de  Pkjs, ,  h*  &épie,  t.  XXIX.  (JuiUet  i883,)  1 1 
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Observalîons  : 

Calculé. 

ArS-C)   +3,i5    (Berthelot)    +3, 18 

Ai8*'(')   +3*27    (Beithelot)  -4-3,25 

A  18»   -^3,34    (Thomsen)  +3,2-5 

Aia^ac).   +3,209/   ■>„     ■  A 

^  '  ^    „^  l  ijE"^  environ  dans 

•   +3 jit>5  >      „  ,, 

,      _  1       0006^  d  eau . 

•  .  ....     +3,173  I 

En  moyenne. ... .     +3, 182    [Berthelot  et  llosvay], 
Calculé,  ,  +3,19 

14.  Carbonate  de  soude  :  CO^Na  =  53f',o. 
La  clialfiur  de  dissolution  de  ce  sel  dans  iooH*0' 
(1800^'"),  à  la  température  t,  est  expritaée  par  la  formule 

+  a,8i  +0,0220  [t  ~  i5]. 
Observations  ; 

Calculé. 

A  15".   +2,7'3  [')  (BeHlielol)  +3,81 

A  18". ........ .     +2,82     (Thomsen)  +2,88 

>   +2,86     (Berthelot)  +2,88 

Al 3^,1                         +2,86j  J  „      .  j 

'  l  1 7^^^  environ  dans 

  .  ■  -     +2,868  }  %  „ 

,  1  500'"^  n  eau, 

u    +2,073  j 

En  moyenne. ,  ,  . .  +2,87  [Berthelot  et  Tlosvay). 
Calculé   +2,86 

lïl.  —  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  simples 
récem  men  tfon  dus . 

1.  NouSjavoDS  mesuré  ces  chaleurs  de  dissoluLioOj  afin 
de  les  comparer  avec  celles  des  sels  siniplemeut  desséchés; 
la  dissolution  étant  opérée  à  la  mèrae  température  et  avec 
les  mêmes  quantités  d'eau. 

Voici  nos  observations  : 


{ '  )  Préparé  avec  le  bicarbonate,  sans  Tualoii. 
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2.  Chlorure  de  potassium. 

Le  sel  fondu  clans  un  creuset  de  plâliiie  et  coulé  dans 


i"  expérience 
3> 


à  i  i^jôë.  —4,39 

âii'',74.  — 4t4S 


ao"*"  environ  de  sel 
dans  5oo^^  d'eau, 


une  grande  capsule  du  même  raeLal  acte  dissous  aussi 
Nous  avons  truuvé  pour     chaleur  de  dissolulion 

k  (KC1  =  74*^,1). 


Le  calcul  indique  pour  celle  icmpéraiure  :  —  ^^Qi^ 
Il  y  a  donc  un  excès,  eoU  : 


Dans  la  1"  expérience. 
Dans  la  2*  « 
Dans  US"  » 


-^0,22 
-1-0,17 

M-o, i3 


Telle  est  la  dose  de  chaleur  retenue  au  premier  moment; 
elle  diniÎDue  avec  le  temps. 

Cet  échantillon,  conservé  pendant  deux  mois,  a  fourni  : 

Ai4''j9   — 4iS2    et    — 4i^^ 

Le  calcul  indique  :  —  4  î  So. 
Le  sel  avait  donc  repris  son  état  normaL 
Dans  un  essai  fâii  sur  un  autre  ëcluntillon  fondu,  après 
dix  jours  seulement  de  conservation,  ou  a  trouvé  \ 


A^8^. . 


4  »32 
~4 ,  3o 


Calculé. 
-4,395 

-4.38 


L'écart  avait  diminué;  cependant  il  était  encore  de 
H-  0,075  et  H-  o»o8. 

On  voit  par  là  que  le  retour  du  sel  fondu  à  son  état 
normal  est  progressif. 

3.  Bromure  de  potassium  ;  KBr. 
aoS'^  de  sel  récemment  fondu  dans  Sco^'  d'eau. 


A  17",  sel  récemment  fondu  :  — 4»94         — 4>9^' 
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Calculé  :  —  5, 16. 
L'écart  est  de  :  +  o,ai . 

4.  lodure  de  potassium  :  Kl. 

20^'  de  sel  récemment  fondu  dans  aooS' d'eau. 

Ai7'',4>  sel  récemment  fondu  :  — 5, 01    et    — 5, 00. 

Calculé  :  — SjOpS. 
L'écart  est  de  :  -\-  0,09. 

5.  Chlorure  de  sodium  :  NaCl. 

20^  de  sel  récemment  fondu  dans  5ooS'  d'eau. 

Calculé.  Écart. 

Ai2**,33...    —1,077        —1,34  +0,26 

A 12°,  37...    — 1,068        — 1,33  +0,26 

Ai2"',46''-    — i»o57        — 1,33  +0,27 

Cet  écart  devrait  être  réduit  à  H-  o,  18,  si  l'on  prenait 
pour  base  du  calcul  les  nombres  que  nous  avons  observés 
à  ii°,5  (p.  3oa). 

Le  même  sel,  après  deux  mois  de  conservation  : 

Calculé  (').  Écart. 
Ai4°»92....     — i,i5         — 1,17  4-0,01 
Ai4°,99....  .  — »»«6  » 

Le  sel  avait  donc  repris  son  état  normal. 

6.  Chlorure  de  baryum  :  Ba  Cl. 

23^'^  258'  de  sel  récemment  fondu,  dans  ScoS""  d'eau. 

Trouvé.  Calculé.  Écart. 

All°,65   -f-0,869 

»         ....     -4-0,863  a  » 

»      ....    +0,878  »  >• 

Moyenne,    -»-o,870         +0,84  +o,o3 


(')  D'après  nos  expériences  k  li*,5. 


t 
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Chlorure  tîe  strontium  :  SrCI. 
Stil  récemment  fondu. 

Trouvé.  Calculé.  Écart. 

A  1 1''.63  . . .  +5,765  »  » 
Ari"*t66...  »  • 

Aii%68...    +5,736         •  ■ 

Moyenne  ij°,66...    4*5,75       -1-5,67  -)-o,o8 

Le  même  sel,  après  deux  mois  de  couservâlion  : 

Trouvé.  Calculé.  Écart, 

Al5^4----*     -t-'jtSio  4-5,59  -ho, 23 

»      .....    Hr5,8ig  »  » 

Ce  dernier  excès  deviendrait  presque  nul,  si  l'on  prenait 
comme  base  du  calcul  les  observations  seules  de  M.  Ber- 
theîot  (p.  3o3),  au  Heu  de  prendre  la  moyenne  entre  celles- 
ci  et  celles  de  M.  Thomsen.. 

8.  Chlorure  de  calcium  :  CaCl. 

On  ne  peut  pas  desséclier  ce  sel  sans  le  fondre.  D'après 
nos  observatioijs  cilées  n  la  page  3o4,  la  chaleur  de  disso- 
lution du  sel  récemment  fandu  surpasse  de  Hh  O;  celle 
du  mérne  sel  conservé  pendant  deux  mois. 

9.  Sels  haloïdes  du  mercure.  C'est  ici  le  lieu  de  rap- 
peler les  observations  de  l'un  de  nous  données  à  la  page  aa6 
et  d'après  lesquelles  la  dissolution  à  i3°du  clilorure  de 
mercure  récemment  fonda  absorbe  : 


Calculé.  Écart. 

—  1,1  —1,5  -1-0,4 

Celle  du  bromurfi  de  mercure  récenimenl  fondu  dans  le 
cyanure  de  polassium  donne  aussi  un  écart  de  -f-  o,3. 
1^   Enfin,  entre  Tiodure  jaune  (sel  conservé)  et  Tiodure 
rouge  (récent),  l'écart  est  de  -f-  i ,  5. 

Ce  dtmîer  écart  répond  à  une  diflercnce  d'élat  molé- 
culaire tellement  traocliée  tjue  les  deux  corps  sont  regardés 
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comme  isomères.  Mais  la  même  interprétation  parait  ap- 
plicable à  tous  les  cas  analogues. 

10.  Sulfate  de  potasse  :  SO*K. 
Sel  récemment  fondu  : 

A  II», 8   —  3,21 

»    —  3,28 

»    —  3,37 

Moyenne   —  3,25 

D'après  le  calcul  : 

— 3,4o;    écart    H-o,  i5. 

Le  même  sel  après  deux  mois  de  conservation  : 

A  i5°,7   -  3,24 

»   •'  •    —  3,29 

Moyenne   —  3,255 

D'après  le  calcul  : 

— 3,26;    écart  nul. 

11.  Sulfate  de  soude  :  SO*Na. 
Sel  récemment  fondu  : 

Calculé.  Écart. 

Al2°,l8...     +0,591            »  • 

A  12°, 28...     +0,694            »  » 

A  12°', 32.  .  .    +0,627           »  » 

Moyenne  12°,  32...    +0,64       +0,17  +0,47 

Le  même,  après  deux  mois  de  conservation  : 

Calculé.  '  Écart. 

Ai5°,8   -t-o»49        +0,25  +0,24 

Ai5°,9   +o,5o        +0,25  +0,25 

A  17°,  6   +o,58        +0,29  +0,29 

■  On  voit  que  ce  sel,  corps  dont  l'état  vitreux  est  extrê- 
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■  metoent  caractérisé,  ii''a  pas  encore  repris,  son  élAl  normal 
^  après  deux  mofs  de  conservation.  En  raison  de  son  état 
physique,  la  dissolution  en  est  d^ailleurs  beaucoup  plus 
lente  que  celle  du  sulfate  de  potassium  fondu. 
12.  Carbonate  de  potasse  :  CO*K, 
Sel  récemment  fondu  : 


A  1 1",©. 


3,59 
3,28 
3,27 


Moyenne 


3,28 


Le  chiffre  calculé^  diaprés  les  observations  faîtes  sur  le 
sel  séché  sans  fusion,  est  : 

-1-3,1 1;    écart    -1-0, 17, 
Le  même  sel,  après  deux  mois  de  conservation  : 


-3,33 
-3,33 


Calculé  :  +3,a6  :  l'écart  est  donc  tombé  à  -+-0,07, 


43,  Carbonate  de  soude  :  CO'Na. 
Sel  récemment  fondu  : 


Calculé. 


A.  li",  12. , .  4-3,o83 
A  10",  ■  ■  H-3)Oo9 
A  lo*",  36. . .    +3  ,ogo 

Moyenne  io'',6....     +3, 06 
Le  même  sel,  après  deux  mois 

TrOuiré. 

A  iS*",  3.  .....  -f-3,087 

Autre  mesure. .  .  +3,087 


Calculé. 


Écart, 


-0,35 


Écart 


+2,81  +o,ï8 


L'écart  est  encore  cougidérable,  même  après  celte  durée 
de  conservation. 
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Le  Tableau  ci-dessous  résume  les  écarts  relatifs  atii 
sels  siDiples  fondus. 


A.prês 

attsaitôt.          deux  mois. 

0«l 

Cul 

KCl.  

+  0  ,02 

KBr                        .  . 

-ho, 2.1 

• 

Kl  

+  0,09 

n 

NaCl..  . .  - . .  .  .  .  . 

+  0,18 

+  0,01 

BaCl  

-Ho,o3 

u 

+0,08 

-1-0,23 

CaCl.  

-t-o ,  i5 

n 

HgCl  

+0,4 

» 

Hg  Br  

+  0,3 

» 

Hgl  

H-  ï ,  5  (sel  ja 

une) 

SOVK   . 

+0,  i5 

H- 0,00 

SO^  Na  { sel  vitreux) .  . . 

-1-0,47 

+0,36 

+0,17 

-1-0,07 

CO^Na  

+0,35 

-1-0,28 

Ou  voit  que  les  sels  récemment  fondus  retiennent  en 
général  une  dose  notable  de  leur  chaleur  de  fusion,  après 
solidification  ;  en  efî'ei,  les  écarts  observés  sont  tous  positifs, 
ce  qui  en  définit  nettement  le  caractère. 

La  limite  des  erreurs  d^expérience  peut  être  définie,  si 
l'on  remarque  que  nous  avons  en  général  opéré  sur  -lo^ 
de  sel  dissous  dans  Soo^*  d'eau,  en  mesurant  la  tempéra- 
ture à  degré  près.  L'erreur  calorimétrique  sur 
chaque  expérience  peut  donc  s'élever  à  2™', 3.  Les  équi- 
valents des  sels  étaient  pour  la  plupart  4^5  fois  plus  forts 
que  aoS'' j  cette  erreur  monte  vers  lo*^"'  pour  un  équiva- 
lent de  semblables  sels  :  elle  serait  double  pour  les  sels 
de  mercure,  pour  les  iodures,  etc.  Or,  dans  l'évaluation  des 
écarts,  deux  mesures  de  cet  ordre  concourent  ;  l'erreur  pos- 
sible est  doue  de  20'^"'^  environ  pour  la  plupart  des  sels,  et 
elle  peut  s'élever  à  40""^  pour  certains. 


(')  Faîr  la.  remarqua  faite  à  la  page  309. 
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Ces  nombres,  étant  rapporté*  à  la  même  unité  (grande 
Calorie)  que  ceux  du  Tableau  précêdenî,  donneront 
comme  limites  d'erreur  :  ±  o'^''^  02  à  z!z  o*^"'jo4;  lîm,îtes 
dix  fois  plus  petites  que  celles  de  la  plupart  des  écarts 
observés. 

Pour  les  sels  tloublfvs,  les  écarts  sont  souvent  beaucoup 
plus  considérables,  ainsi  qu'il  sera  dit  bientôt  :  parfois 
dans  le  rapport  de  i  :  10;  diversité  t[ui  justiBe  notre  in- 
terprétation. L'un  de  nous  avait  trouvé  déjà  des  écarts  s'é- 
levaut  jusqu'à  +  a*^',ti  pour  la  chaleur  de  fusion  de  l'hy- 
drate de  chloral  récemment  solidifié  ;  mais  c'est  aussi  là 
un  cas  dans  lequel  le  système  récemment  fondu  retient  un 
excès  d^ énergie,  à  cause  de  l'état  de  dissociation  pnrtielle 
de  l'hydrate,  cjuî  se  reconstitue  lentement.» 

IV.  —  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  doubles. 

Voici  maîntenantle  Tableau  des  chaleurs  de  dissolution 
observées  avec  des  sels  précédents,  mélangés  deux  à  deux, 
dans  des  rapports  équivalents,  et  fondus  ensemble,  puis 
dissous  dans  20  à  3o  parlius  d'eau. 

On  a  opéré  d'abord  : 

(I)  Avec  le  système  récemment  fondu  et  simplement 
conqassé  ; 
Puis  : 

(ÎI)  Avec  le  même  système,  conservé  pendant  deux 
mois  environ  et  pulvérisé.  Chaque  mesure  a  été  répétée 
deux  ou  trois  fois.  Nous  comparerons  ces  cliiflres  avec  la 
«omme  deschaleurs  normales  de  dissolution  dessels  simples, 
telles  qu'elles  ont  été  données  pages  3oo  et  suiv.  Remar- 
quous  ici  cjue  les  écarts  entre  les  déterminailons  isolées 
peuvent  être  un  peu  plus  grands,  à  cause  de  la  difficulté 
d'assurer  rhomogénéïlé  des  systèmes  solidifiés. 

Après  avoir  donné  les  clii lires  observés,  nous  expose- 
rons les  conséquejices  qui  résultent  de  ces  observaiious. 


3i4 


BERTHELOT   ET  Il-OSVAY. 


DEUX  l^lJuSKTIi  HALOCilfES  ASSOCIAS  W  uiHE  HÉTAL , 

i .  Chlorure  et  bromure  de  potassium  K  Cl  K  Br, 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé. 

A  i5%5   —9,08  j 

»   •   — 9>ïi  \ 


n.  Le  même,  après  deux,  mois  de  conserva  lion  : 


A   


—9^08 
—9,06 


Calculé. 


L'écart  entre  le  chiffre  trouvé  et  le  chiffre  calculé  est  : 


0,58  aussitôt  après  ta  fusion; 
o,5i  deux  mois  après. 
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Le  système  retenait  donc  une  dose  notable  de  sa  chaleur 
de  fusion,  même  après  deux  mois. 

2.  Chlorure  et  iodure  de  potassium  :  KCl 


I.  Mélange  récemmenL  fondu  : 


A  l6»,2. 

A  i6°,i . 


Trouvé. 
-8,75 
^8,81 


-8,78 


Calculé. 


rKI. 
Écart, 


II.  Le  même,  après  deux  mois  : 


TrouTé. 

A  16°,  5. . , .  — 9t5o 
Ai6%8   -9,48 


9.49 


Calculé. 

—  9,56 


Écart. 
4-0  ,07 


L'écart  était  considérable  au  début  et  fort  supérieur  à 
l'écart  des  sels  simples  dans  les  mêmes  conditions  (-ho, 38); 
maïs  il  était  devenu  presque  nul  au  bout  de  deux  mois. 
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3,  Bromure  et  r'odure  de  potassium  :  KBr  -f 
I.  Mélange  récemment  foiidu* 


3i5 


Trouve. 

Ai6%4.....  —9,4» 
A  16", 3   —9,51 


Ca]cul«. 
-9,43    — to,3a 


-KJ. 

Écart. 
+0,84 


11.  Le  même  aprè&  deux  mois  : 

TrouvtS.         Calcuîé.  Écart. 
A  16',  3....     —9,88        — 10,  3o  -1-0,52 
Ai7*,6-...     —9.91        —10, 23  4-0,32 

-4.  Chlorure  et  bromure  de  baryum  :  Ba  Cl  -t-  BaBr. 
I.  Mélange  réccmmciii  fondu  (la^'  de  sel  pour  5oo^^ 
d*eau). 


A  i8»,3. 


1,87 
.1.74 


Moyenne ...      +1 ,65 

II.  Le  même,  après  deux  mois  l 

AjE^jS.-,,    +1,61    et    -M, 61. 

En  admettant  que  la  chaleur  de 

dissolution  à  18"  de  BaCi,  soit  -M  ,  10  (Berlhelot] 

Et  celle  (le  BaBr,                    ,  H-î,49  (TUomsen) 

Le  chiffre  Cil  le  11  lé  serait,  à  tS". .  +3,69 

Soit,  à  18^,  3  . .  *   +3,61  environ. 

On  voit  par  là  que  Jes  deux  sels  simples  ont  formé  un 
véritable  sel  doable,  avec  un  dégagement  de  chaleur  égal 
à  4-3,61—  1,61  =  +  aC»^,o. 

On  observera  en  même  temps  que  ce  sel  existe  tout  d'a- 
bord avec  sa  constitution  normale;  la  cbaleur  de  dissolu- 
tion n'ayant  pas  varié  pendant  la  conservation. 

Ces  deux  phénomènes  sont  corrélatifs  j  car  le  système, 
ne  possédant  pas  un  eiEcès  d'énergie  par  rapport  à  ces 
composants,  doit  Être  stable  à  la  température  ordinaire. 
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Ainsi  il  esistti  un  chlorohromure  de  baiyitm  anhydre, 
formé  avec  im  dégagement  de  chaleur  égal  à  +2'^',o. 
Nous  aurons  occasion  de  revenir  sur  son  existence  el  sur 
le  rôle  qu'il  joue  Jaus  certaines  réactions  chimiques. 

5.  Pour  compléter  ce  qui  est  relatif  à  rassociation  par 
voie  sèche  des  deux  sels  halogènes  dérivés  du  même  mélaî, 
nous  renverrons  aux  observations  de  l'un  de  nous  sur  lef 
çhloro-ioà lires  de  mercure  (ce  Volume,  p,  ai8). 
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(caLoaiiB.ES  do(;bi,£5). 

1.  Chlorures  de  potassium  et  de  sodium. 

A.  équivalents  égaux  :  K  Cl  +NaCl. 
I.  Mélange  récemmeni  fnndu  : 

Culculù.  Écart. 

Ai3V.  .   -4,83  \ 

"    ~^1,84      -5,86  ^o,94 

"    -   -4.83  ) 

n.  Le  même,  après  deux  moîs  de  conservation  : 

CAlculé.  licart. 

A  i4°i7   — 4,Ç)o 

>»   — 5  ,o4 

Moyenne   —4*97     — ■'*>77  -+-0,80 

L'écart  est  notable  et  le  système  n'a  pas  repris  son  étal] 
initial  après  deux  mois. 

M  Ostwalda  trouvé  pour  Je  même  système  récemment 
fondu,  à  14"^  2  :  —  3,62. 

Après  deux  mois  :  —  5î,g8.  à 

L'état  initial  est  plus  foj't  encore  dans  ces  essais  que 
dans  nos  expériences.  De  lets  écarts  ne  présentent  pas 
d'ailleurs  des  valeurs  constantes,  attendu  que  rélat  mo- 
léculaire traduit  par  eux  est  instable. 

B.  Mélange   avec   excès  de  chlorure  de  potassium 
aKCt  H-NaCl. 
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I.  Mélaage  récemment  fondu  : 

Calculé.  Écart. 
A  13",  lo . .  , . .     — 7,3o3  ■  « 

A  iS",  aS   —7 ,372  •  » 

A  i3'',4^ . . . .  -    — 7f'93  » 

i3',  3   — 7,î'-6        —10,41  -+-3,i5 

II.  Le  même,  après  deux  mois  de  conservation  : 

Calculé,  Écart. 

A»4%7-.  ••■  -8,53) 

Aatre..-,   -8,53  f    —"'^^  -^-^'^^ 

C.  Mélange  avec  excès  de  chlorure  de  sodium  : 
KCl  +  aNaCl. 

I.  Mélange  récemment  fondu  ; 

Calculé.  Écart. 
Ai4",g    —5,35  »  » 

«•   — 5,3t  «>  V 

  — 5,56         *  B 

Moyenne   — 5,4'      —7,02  +i,6i 

n.  Le  même,  après  deux  mois  de  concentration  : 

Cfllciilé.  Écart. 

A  14°,  8.   — S»97  •  ■ 

•»   — 6,01  ■  * 

Moyenne....     — 5,99      — 7)03  -+-1,04 

Les  écarts  sont  plus  grands  avec  les  mélanges  qui  ren- 
ferment un  excès  d'un  des  composants  que  si  l'on  opère  à 
équivalents  égaux,  surtout  avec  un  excès  de  elilorure  de 
potassium.  Ces  écarts  subsistent,  d'ailleurs,  en  partie, 
même  après  deux  mois  de  conservation. 

â.  Chlorures  de  potassium  et  de  baryum  :  KCl  H-  BaGl. 

I.  Mélange  récemment  fondu  ; 

Calculé.  Ecart. 

Concassé,  à  8", 7   — a/jo  J 

*    —^4?  j  —2,47 

»    —a, 44  )  "  » 

Pulvérisé,  à  8°, 7   —2,39  »         —3,97    —  ii^o 
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II.  Le  même,  après  deux  mois  de  coDservation  : 

Calculé.  Écart. 

L'écart  est  nolable  et  il  a  à  peine  diminué  après  deuï 
mois. 

3 .  Chlorures  de  polassium  et  de  strontium  :  K  Cl  +  SrCl. 
l.  Mélange  récemioeut  fondu  : 

Calculé.  Écart, 

A  l4^9   +'  ,64  I 

  +i,6î  >  -HijOg  -1-0,54 

•     ...........    -i-i  ,63  ) 

U.  Le  même,  après  deux  mois  deconEervation  : 

Calculé.  Écart. 

/    +,.35  i  ^"'97  +0,38 

L'écart  est  sensible. 

4.  Chlorures  de  potassium  et  de  calcium  :  KCI  ~|-  Ca  Cl. 
I.  Mélangt:  réceoiment  fondu  : 

Calculé.  ËcaH. 

A  10°,  7   +1,64  I     ,  a  r 

A  10",  5....   +3,67  \        '-^  ' 

IL  Le  même,  après  deux  mois  de  conservalicin  ; 

Calculé.  Écart. 

Ici  il  y  a  chaleur  dégagée,  soît  -i-  i*^*',  aa  dans  la  réunion' 
des  sets  simples,  même  en  les  rapporlant  à  la  lempéraiure 
ordinaire;  c'esl-à-dtre  qu'il  existe  un  véritable 

Chlorure  double  de  potassium  el  de  calcium. 

Ce  sel  double  subsiste  aiiisi^  même  à  froid,  parce  qu'iU 
est  formé  avec  perte  d'énergie.  On  conçoit  dès  lors  que  Si 
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chaleur  de  dissolution  ne  varie  pas  d'une  manière  sensible 
avec  la  durée  de  sa  conserva  lion. 

L'existence  de  ce  sel  double  nous  amène  immédiale- 
lueui  à  celle  des  chlorures  doubles  de  uiagnésium  et  de  po- 
tassium, qui  peuvent  être  obumus,  non  seulement  par  voie 
sèche,  mais  mèoie  par  voie  de  dissolutiou  et  sous  forme 
d^hydrales  crislalhsés. 

5 .  Ch lo ru rex  de  potassium  et  de  magnés ium , 

A.  Aéquivalenls  égaux:  KCIh-MjjCI. 

I.  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé.  Écart. 

A  i3%3. .   +11,78  j 

  + 1 1 , 76  J  -1-  1 3 , 08     —  1 ,  3o 

  -1-11,73  ] 

Le  mélange  fond  facilement.  Le  sel  fondu  ne  se  dissout 
pas  parfaitement  dans  Teau  et  il  laisse  un  léger  résidu  in- 
soluble. 

II,  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conserva- 
tion : 

Calculé.  Écart. 

^^'^ +"'^U,3,,8  -,,4. 

  +1  I  ,69  ) 

Ainsi  les  deux  sels  anhjdres  se  sont  combinés  avec  dé- 
gagement de  chaleur. 

Ce  dégagement  a  été  trouvé  d'abord  de.  ,  ,  H-  i , 
plus  lard  de   i , 

Il  semble  donc  que  le  sel  double  retenait  d'abord  un 
excès  de  H-  o,i4j  emprunté  à  sa  chaleur  de  fusion. 

B.  Soit  le  système  avec  excès  de  chlorure  alcalin  .: 
2KCI  +MsCL 

I-  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé.  ÉMFt. 
A  12»,  9  ,   -1-6,31  »  u 

»       '  ■   -1-6,27  »  V 

•      ■  .  •   .     H-6,  17  «  « 

Moyenne   +6,32     +8,54     — 2,a3 
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n.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conserva- 
tion : 

Calculé.  Écart. 

Ai5»,6   +6,79 

»     -<-6,73  i 


j  +8,82  —2,07 


Nous  trouvons  encore  une  chaleur  de  combinaison  po- 
sitive ;  elle  est  même  un  peu  plus  forte  que  lorsqu'on  opère 
à  équivalents  égaux. 

La  limite  des  erreurs  peut  aller  ici  jusque  vers  ±  0,1. 

G.  Système  avec  excès  de  chlorure  de  magnésium  : 
KCH-aMgCl. 

I.  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé.  Écart. 

A  16»,  4   +27,99 

»    -+-28,09  *  * 

»    -4-28,16  »<  » 

Moyenne   -+-28,08     4-3i,i5      — 3,07 

IL  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  concentra- 
tion : 

Calculé.  Écart. 

A  l8°,3   -+-28,26  »  » 

»    -{-28,17  "  * 

Moyenne....    -4-28,21     -l-3i,34     — 3,i3 

.On  voit  que  la  chaleur  de  formation  du  sel  double  an- 
hydre est  plus  grande  pour  ces  proportions  que  pour  les 
précédentes  et  qu'elle  devient  à  peu  près  invariable  avec 
le  temps. 

D.  Hydrate  cristallisé  :  KCI  H-  2(MgCl,  6H0). 

A  i4°,2   — 3,i3 

»    — 3,o3 

Moyenne   — 3, 08 

La  somme  qui  répond  aux  composants  est  —  i  ,72. 
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La  chaleur  de  coiiibinaisori  est  donc  positive  et  é^ale  à 
H-  1,36. 

Cetliiûre  est  notable,  quoique  inférieur  à  la  chaleur 
de  forniation  du  sel  double  anhydre  ( —  3,46). 

H  n'en  est  pas  moins  inLéressant  de  conirôter  ici  l'exi- 
stence du  sel  double  anhydre,  signalé,  d'après  sa  cbaleur 
de  foi  niatiou,  par  la  formation  réelle  d'un  hydrate  cris 
lîsable. 

Ce  sel  hydraté  a  été  obtenu  en  saturant  à  rébuUilion 
une  solution  de  chlorure  de  magnésium,  saturée  elle-même 
k  froid  avec  du  chlorure  de  potassium  en  poudre  tamisée, 
el  en  laissant  refroidir  le  tout.  —  L'eau  mère  concentrée 
a  fourni  une  deuxième  cristallisation  du  même  sel.  La 
troisième  cristallisation  était  du  chlorure  de  magnésium 
presque  pur.  Il  est  digne  d'intérêt  que,  par  voie  humide, 
nous  n'ayons  pas  réussi  à  obtenir  un  sel  double  formé  à 
équivalents  égaux. 

Voici  nos  analyses  : 

Première  Deuxième 
crist:illisalian.  crîstallisiitian.  Calculé. 

KCJ..  ....... .      17,1  26,5  26,9 

MgCl   33  »8  34,4  34,2 

Nous  allons  maintenant  examiner  les  mélanges  renfer- 
mant du  chlorure  de  sodium. 

6.  Chlorures  de  sodium  et  de  baryum  :  NaCl  +  BaCl. 
L  Mélange  récemment  fondu  : 
Le  corps  simplement  concassé  : 

ASS^   — o,47- 

Le  même  mélange  pulvérisé  : 


A  g",?  —0,435 

"   —0,469 


o,rpi  •  ■ 

—0,45     —0,65  —0,30 
dm.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  5'  série,  t.  XXIX .  (Juillet  iS33.) 


Moyei 


Sai  BERTHELOT   ET  ILOSVAÏ. 

II.  Le  même  mélange,  après  deux  moisdecoiiservalLou  ; 

Calculé.  Écart. 

A  t3", 3.   — o,3'26  )  , 

  -U.333  !  -"'4' 

L^écart  est  tuiiiime  et  après  deux  mois  il  tend  à  se  con- 
fondre avec  la  limite  d'erreur  (±0^06'). 

7.  Chlorures  de  sodium  et  de  stfoiilium:fiaCl  -f-SrCI. 

I.  Mélange  récemmen  t  fondu  : 

Calculé.  Ëcart. 

A  1 20,0.  .......  .     +41375           *  » 

  +Îj4^             "  " 

»    .........   -1-4,4*        "  * 

Moyenne...     -1-4,4 1       +4j^'  ^-o,3o 

Ce  mélange  foucl  rapidcaieuL  au  rouge, 

II.  Le  mêoïc  mélai]ge,aprè5  deux  mois  de  cotiservalion  i 

Calculé.  Écart. 

}  rt  i  +4>^2  +o»da 

8.  Chlorures  de  sodnint  et  de  calcium  :  Na  CI  4-  CaCI. 

I.  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé.  Écart. 

A9\4   +7.484 

■    .........    -t-j  ,346         «  " 

u                     +7 1524         *  ' 

Moyenne....     -1-7,45      +7,1^  -1-0, 3^ 

II.  Le  môme  mélange,  après  deux  mois  de  conservaUoii  ; 

Calcule.  Lcarl. 
r     )  -^l'^9  +0,l3 

   -1-7, 5o  f     ^  ^ 

9.  Chlorures  de  baryum  et  de  strontium  :  BaCI  4-  SrCl. 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 

Culculù,  Écart. 

A  i4".9   ■    +7i'5  1 

*   +7,i4  /  -h6,53  +0,6 

»    -+-7t'2  ) 
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II.  Le  iiiétne  mélange,  après  sepl  semaines  de  cûiiser- 
vaiion  : 

Calculé.  Écurt. 
'  ^      +6,57  -1-0,45 

i  Q.  Chlorures  de  baryum  et  de  calcium  ;  Ba  Cl  -t-  Ca  Cl . 

I.  Mélange  réccm ment  fondu  : 

Oleulé.  Écart. 

A  1^5°.  -  .  ■   -+-10, û3  l 

«   .     -1-10,12  >  +9,70  -1-0,37 

«  -I- 1  o ,  08  J 

II.  Le  môme  mélange,  après  sept  semaines  de  conserva- 
lion  : 

Calculé.  Écart. 

A  l5^4   -j-9,84  i 

"    +9»S7  ! 

\\,  Chlorures  de  strontium  et  de  calcium  .*  SrCl  CaCI. 
I,  Mélange  réceiiimenl  fondu  : 

CaUtitè.  Écart. 

A  i5°.  .....  .     +16,29  i 

.   ...........    -Hi6,23  |.  +i4,3i  +i,So 

•    -1-16,11  1 

IL  Le  môme  mélange,  après  sepl  semaines  de  conser- 
vation ; 

Calculé.  Écart. 
A  ï5",5    -i-lS.Ql  )  ,  , 

 ....    H- i6,o3  I  ^ 

L'écart  est  notable  et  îl  a  peu  varié  dans  l'espace  de 
sept  semaines. 

Les  données  précédentes  comprennent  tous  les  systèmes 
formés  par  l'associaiion  des  chlorures  alcalins  ei  terreux, 
pris  deux  à  deux.  Nous  allons  niâinienant  passer  aux  sul- 
fates doubles  et  aux  ca.rbonaies  doubles. 
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30  DEUX  SULFATES  ASSOCIÉS . 

1 .  Sulfates  de  potasse  et  de  soude. 
A.  Équivalents  égaux  :  SO*K+  SO*Na. 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 


Calculé.  Écart. 

A  ll",6   — 2,67  1 

»                       — 2,72  >  — 3,23  +0,54 

»    —2,69  ) 

II.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation 

Calculé.  Écart. 

A  l6",o5                    — 2,53i  )            „  , 

f,.     —2,95  +o,4i 


B.    Mélange    avec   excès    de   sulfate  de  potasse 
aSO*K+SO*Na. 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 


Calculé.  Écart. 

A  M°,7   —6,69  I 

»    — 6,61  >  — 6,64  +0,0'^ 

>  ■   — 6,67  ) 


II.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation 

Calculé.  Écart. 

A  10°,  I                         —6,40  la  ,  a 

.                       -6,35  (  +°''^ 

G.  Mélange  avec  excès  de  sulfate  de  soude 
S0*K  +  2S0*Na. 

I.  Mélange  récemment  fondu  : 


Calculé .  Écart. 

All»,7   —1,88  ) 

»    — ï»93  [  —3,07  +i,i8 

•    — 1»9^  ) 


II.  Le  mètne  mélange,  après  deux  mois  de  conservation 

Calculé.  Écart. 
A  l6'',2   — 1,82  )  , 
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L'écart  est  surtout  sensible  avec  un  excès  de  sulfate  de 
soude,  et  il  diminue  avec  le  temps,  tout  en  demeuraiiL  no- 
table après  deux  mois. 

2,  Sulfatss  de  potasse  et  de  baryte. 

A,  Equivaleius  égaux  ;  SO*KH-SO*Ba. 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 

CB.kulé,  Écart. 

A  i>.  .......   —3, 76  i 

^   —2,81  [  -3,36  +0,56 

n   —a  jSa  1 

IL  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation  ; 

Calcule.  Écart. 

!-3.=.  +0,35 

  —2*075  \ 

B.  Estïès  de  sulfate  de  potasse  :  aSO^K  4-  SO*Ba. 
L  Mélange  récemment  fondu  : 

Cutculé.  Ecart. 

A  l3*,0   — S>93  1 

r>     ..........    — &,93  >  —6,7^  -HO»77 

»     .........    — 6,00  I 

IL  Le  même  mélange^  après  deux  mois  de  conservation  : 

Calculé.  Écart. 

La  fusion  de  ces  mélanges  exige  l'emploi  du  fourneau 
Perrot.  Uiie  petite  quantité  de  matière  se  trouve  parfois 
réduite  sur  les  bords  du  creuset  par  la  flamme;  cette  partie 
doit  Être  rejelée. 

Si  le  mélange  a  été  refroidi  lentement,  on  trouve  au 
centre  de  la  masse  des  cristâUïc  de  sulfate  de  baryte. 
Ceci  moDtre  qu'il  s'est  fait  une  véritable  dissolution  du 
sulfate  de  baryte,  ou  plutôt  un  sel  double  qui  s'est  dis- 
socié pendant  Je  refroidissement.  Les  excès  thermiques, 
subsistant  même  après  deux  mois,  prouvent  que  ce  sel 
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double  ne  se  défait  à  froid  que  très  lentement,  malgré  son 
caractère  exotlaerniîtpe. 

3.  Sulfales  de  soude  et  de  haryte. 

A.  Équivalents  é^'aiix  :  SO*]S"a  +  SO*Ba. 

I.  Mélange  récemment  fondu  : 


Calculé, 


Écart. 


12",  28. 

7- 


i4" 


1 ,075 


-H  r 3",  5- .  +o,i3  ^o*75 


II.  Le  même  mélange,  après  deuic  mois  de  conserv  ation  : 

Calculé ,  Écart. 
-i-0,3?.  -(-0,7a 


A  17^ 


  -+-l,o8  \ 

»      ..  .    +0,99  ^ 

B.  Excès  de  sulfate  dû  soude  :  aSO^Na 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 


A  i3»,4. 


Moyenne.. . 


■  I »355 

-1  ,38 
■1,34 


Cakulé . 


-0,47 


SO*Ba. 

Écart. 

w 
a 

+0,87 


LI.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation  : 


Calculé. 


Écart. 


A  I7»,6. .  . 
A  I7^7..  . 
A  1 7",  2. . . 


H-Q,7g 
4-0,60 


Moyenne:  A  17*^5...    +o,65       4-0,64  +0,01 

i.  Sulfates  fie  potasse  et  de  strojilium, 
A  .  Equivalents  égaux  :  SO*R  +  SO*Sr. 


I.  Mélange  récemment  fondu  : 


A  i3%r, 


Cnlculc. 

— 2,35  1 

— 2,25  >  — 3,36 
.1  /  1 


Écftct. 

i-i  ,o5 


r   iT.  I 
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IT.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  tîotiscrvatvon  : 

CuEctilé,  Écart. 

Ai5»,9    —a, 86 


B.  Exrè»  de  sulfate  de  potasse  :  aSO*K  H- SO'Sr. 

I.  Mélange  rccrnimcnt  rotidii  : 

Calculé.  ËChrt. 
A  II*, 9   —5 ,22  «  « 

»    »  , . . .    —5,49  *  ' 

.    —5,49  "  " 

Moyenne   — 5,3o       —6,7a  +1,4^ 

II.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation  : 

Calculé,  Ecart. 
A  16',  u. .  .  .  .  .     —5 ,  83  •  ■ 

»    — b  fCf3  »  s 

-i-o ,  G3 


— 5,S8       — tî,5t 


P         Moyenne, . 

Même  remarque  que  pour  les  sulfates  de  potasse  et  de 
baryie. 

3.  Sulfutes  fie  soufie  et  de  strontium. 
A.  Équivalents  t^gaux  :  SO*Na -t-SO'Sr, 
I,  Mélange  récemment  fondu  : 


Calcule! , 


Écnrl. 


A 14",  2.   +1,33  V  • 

»   +1,56  -  » 

"     ......    +1,53  »  » 

Moyenne"  +1,47        +0,a5  +1,32 

Autre  éclianiillon  pulvérisé,  chaleur  dégagée  après  six 
minutes  Je  dissolu  lion  ; 

Calculé.  Écart. 

At6»,3   +o,58       +o,3o  +0,28 

La  remarque  relative  à  la  durée  de  l'observation,  pour  la 
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mesure  de  la  chaleur  de  dis&olutton,  esi  nécessaire ^  parce 
que  le  système  semblait  couiînuer  à  se  transformer  au  seîn 
des  liqueurs  mêmes.  Celle  Uansforniati on  poriaît  d^ailleurs 
esseiilicllemeut  sur  le  précipité, 

II,  L-e  même  mélange,  après  cinq  semaines  de  conser- 
vation : 

Calculé.  Écart. 
A  i6",  I  fiprès  une  mîmite  de  dissol.  +o,85        »  » 

i>    après  deux  minutes  de  diasol,  -)-o,83         "  » 
Moycime   4-0,86    +0,3û  H-o,56 


B,  Excès  de  sulfate  de  soude  :  aSO^Wa 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 


Calculé, 


SO^Sr. 


Ecart, 


A  l3",2. 


-t-2,68  "  » 

.....       -4-2, 5l  »  ■ 

u    ,65  *  »  n 

Moyenne.......    +2,61       4-0,44  4-2,17 

Autre  écbaniîllon  pulvérisé^  chaleur  observée  après" 
tnînutes  de  dissolution  : 

CiilGulu.  Écart, 

AiG'^jS  .    -hi,65      4-0,61  +i,o4 

II.  Le  même  mélange,  après  six  semaines  de  couserva- 
liori  : 

Le  système  était  grossièrement  pulvérisé  : 

Calculé,  Ecart, 
A  iG'jaSjaîirès  { min.  4- '2,91         »  » 
»  |niîn.  4-2,72         J'  •> 

»  3'. ...  4- 1  ,98         »  • 

».  4'-'-'  +^i'4    4-0,60  de  -,h2,3l  3  4-1,38 

On  voit  ici  que  raciiou  de  l'eau  sur  le  sel  est  progrès- 
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sîve  :  soît  que  le  sel  double  se  dissolve  d'abord  comme  lel^ 
pour  se  décomposer  presque  aussitôt  en  ses  cooiposantsi 
soil  qu'il  se  forme  d'^ abord  daus  îe  calorimètre  des  scia 
doubles  hydralés  insolubles,  qui  se  décomposeiU  ensuite 
peu  à  peu  au  conlact  du  dissolvant. 

Ces  faits  se  présemciu  aussi  avec  les  autres  sulfates 
doubles^  mais  d'uue  façon  moins  marquée  que  pour  le 
sulfate  double  de  strontium  et  de  soude.  Ajoutons  que, 
dans  la  plupart  des  cas,  les  sulfates  doubles  formés  par  le 
sulfaie  de  soude  sont  plus  fusibles,  mais  plus  diiïi elles  à  dis- 
soudre daus  Teau  q^ue  les  sels  doubles  formés  par  le  sul- 
fate de  potasse. 

C.  SiJfalt's  (le  potasse  et  de  magnésie  : 


SO^K  +  SO^BIg. 
I.  Mélange  récemment  fondu  : 
A  i7%o   . 


-3,53 


Calculé.  Lcart. 

-+-6,85    — 3,nio 


La  dissolution  de  ce  sel  est  excessivement  lente,  ce  qui 
diminue  la  précision  des  mesures.  Cette  remarque  s'ap- 
plique aussi  au  sulfate  de  soude  et  de  magnésie. 

11,  Le  même  mélange,  après  trois  semaines  de  conaer^ 
vaiion  : 

Ou  a  opéré  d^abord  sur  le  mélange  pulvérisé,  sans  pré- 
caution spéciale. 


A  20",  1  ,  .  .  -  .  . 


-t-3,44 
-1-3,09 


lîs  sur  le  mélange  très  finement  pulvérisé. 

A  20»i8   -rîj7i 

La  dissolution  du  dernier  système  aduré  une  demi 'heure 
au  lieu  de  cinquante  minutes. 
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Le  calcul  indique  ; 


Ecarl- 


2D*  ,  1 . 
20»  ,S. 


H-7 ,07 
+7,  i3 


"3,63  et 
^4,42 


■3,98 


Ces  faits  tnJiriueiU  que 


1°  11  ae  forme  réellement  un  sel  double,  avec  dégagc- 
uiRTTt  de  chaleur,  sel  qui  peut  d'ailleurs  être  obtenu  sous 
forme  d'hydrate  cristallisé. 

2"  Cg  sel  récemment  fundu  relient  de  la  chaleur  de  fu- 
sion, qu'il  perd  peu  à  peu  avec  te  temps. 

3"  La  pulvérisation  accélère  cette  perte  et  ramène  ainsi 
le  sel  donble  plu.?  rapidement  vers  son  élat  siable. 

7.  Sulfates  de  soude  et  de  magnésie  :  SO  *  Na  +  SO  ' Mg . 

I.  Mélauffe  réceramenl  fondu  : 


I 


Caiculé. 


Écart. 


A  1 7"  ,3e>  . . 
A  i6%88  .. 

A  16°  ,93  .  . 


Moyenne-  +17**. 


-(-8,61 

-h8,53  »  • 

+8,53  "  *■ 

-4-8,55  ^'Io,3o  ^1,84 


IL  Le  même  mélange,  après  trois  semaines  de  conser- 
vation : 

CalcuU.  Écart. 

A  ig»,  1   +8,33  )  ^  Q 

.    -^8,34  i  ^'^'^'^  -^^'^ 

Ceci  accuse  de  même  resisteiice  d'un  Sf*l  double,  qui 
retientd'abordune  certaine  dose  de  chaleur  de  fusion,  puis 
Ja  perd  peu  à  peu. 


4"  lïKUX  CABBOH*TBS  A^OCIlU  . 


1,  Carbonates  de  potasse  et  de  soude, 
A.  Équivalents  égaux  :  CO'R  H- CO'Na. 
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I.  MélAngc  recemmi^nl  fondu  : 

Calctilé.  Écart 

A  I  3'  


+4t  '3 
»    .......    H-4 1 1  a 

"   +4i"7 

Moyenne  .  .    +4»  '  ' 


+  5.88 


Ce  mélange  fodd  aisément  au  rouge, 

II.  Lo  même  mélange,  après  deux  mois  Je  conservât  ton  : 

Calculé.  Écart. 

+4i*^^  I  ^.g  r,3    — I  q8 
.....    -1-4, o4  \ 


AI4^4 


Ces  cliîfrres  imiifjuent  irès  ncilemenl  l'ofisteiicetrun  sel 
double,  lequel  a  pu  d'ailleurs  èlre  obtenu  sous  forme  d  liy- 
drala  crislalltfti. 

Aux  débuts  de  sa  coiiseï vallon,  le  sel  double  anhydre 
relient  d'ailleurs  une  partie  de  la  clialeur  de  fusion. 

B.  Excès  de  carbonate  de  potasse  :  2C0'K.-hC0'Na, 

T.  Mélange  récemment  fondu  ! 


A.  11°, g   ^6,436 

A  12%  !.. . .  -1-6,696 

A  i-i^fi^. .  .  +6,703 

Moyenne  12",  i 


Calculé. 


9,02 


Éccûrt. 


+6,61 

Le  même  mélangef  après  deux  mois  de  conservai  ion 

Calculé.  Écart. 


A  i4%45  


La  conclusion  est  la  même  que  pour  le  sel  préparé  à 
équivalents  f'gaHi;^  la  chaleur  de  forma iî on  du  sel  double 


(')  M.  Ostwali)  a  ti'Ouvû  pour  m  même  système  récemment  fondu  : 
—  3j86;  après  detti  mois:  — -),g!j;  k  j8»,  5. 
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clanl  mêoie  plus  grande,  probablement  parte  qu'il  existe 
plusieurs  sels  doubles  de  ce  genre. 

C.  Auire  mélange  :  SCO" K  +  CO*Na. 

Mclauge  récemiuent  fondu  : 


Calculé. 


Écart. 


A  l^^fÛ   4-12,43 

M    -j-  1 2  , 34 


Moyenne   -l-i2,io     -t-[2,a4  ^-o>i4 

II.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservalion  î 

Calculé.  Écart, 
A  i4%6 ........     4-t3,oq  1     .       .  „ 

"    +13,12  S  '  ^ 

Ici  le  sel  double  offre  une  chaleur  de  forpialiou  moiudre 
et  qui  csl  mâme  masquée  au  début  par  la  chaleur  de  fusiop 
rcleuue.  Après  deux  inois^  celle-ci  n'est  peut-être  pas  ea- 
lièremeni  dissipée. 

D.  Autre  mélauge  ;  4  CO»K  +  CO'Na. 

I.  Mélange  récemment  foudu  : 

Calculé,  Écart. 
A  lai^fG.  .......      +l5,91  J 

"   -(-iSjga  l  -I-i5j4'î  Hi-Q,52 

■     ........      -h  15,96  1 

II,  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation 

Calculé.  Écart. 

Ai4",7   +i5,58 

Mêmes  remarques. 

E.  Mélange   avec  excès   de  carbonate   de  soude 
CO^K  +  aCO^'Na. 

I.  Mélange  récem,ra en L  fondu 


-^-15,76    — 0,23 


Ciilculé. 


Écart. 


A  1 1%1  .......  +7  ,82 

 •  +7j70 

  -+-7»7^ 

Moyenne. .... 


-+-7,75     +S,55  +o,8a 
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II.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation  : 

Cal  cillé.  Écart. 
A  l4«,8  .....     -t-7,';i   )       £.  „ 

:   ,  ! 

La  formatioti  du  sel  double  est  ici  manîfesle.  Maïs,  dans 
les  expériences  suivantes,  elle  est  de  plus  eu  plus  masquée 
par  la  chaleur  de  fusion  retenue. 

F,  Autre  mélange:  C0^K  +  3C0»Ka. 
ï.  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé.  Ëcai-t. 
Ai3%8.......     +11,76  »  . 

"   -f- 1 1  ,63  »i  » 

•    +ri»5a  *  ' 

Moyenne,...,     -t-iî,64      -l-ti,58      — 0,06 
II.  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation  ; 

CalculG.  Écart, 
i  +t.,:8  -0,55 

»        ........      -t-II  ,25  j 

G.  Autre  mélange  :  CO'K  4-  4C0''jVa. 

I.  Mélange  récemment  fondu  : 

Calculé,  Écart. 

Ai3»,8   +i5,43  i 

»    H- [.5,45  [  +i4»37  +1,08 

»     '  ■  •   +'5ï47  1 

II .  Le  même  mélange,  après  deux  mois  de  conservation  : 

CaLculé,  Écart. 

A  16"   -|-l5,26  }         ,  c  fia 

r        î  +14,61  +0.63 
»   +t5,'2l 


2.  Carbonates  de  potasse  et  de  5a/y/e;C0*K+C0*Ba. 
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Calcule. 


A  12\5. 


.53 


+  4.3: 


+4 


S, ^8 


-3,  i6 


Écart. 


-i  -  I  ,  12 


Ce  mélanae  fond 


inge  loua  au  rouge, 
II.  Le  infime  mélange,  après  deux  mois  de  couserva- 
lion  : 

Calculé.  Écsrt. 

A  13", 5    -f-4,52 

"    H-4iSo 


-f-3,30  -<-i,36 


3.  Carbonates  de  soude  et  debatyte  : CO'K-|- CO'Ba. 
1.  Mélange  récemmenl  fondu  : 


A  la",  7 


  +i,6i 

B  ...       .....  +-2,57 

ï  .........  +2,61 


Calculé. 

H- 2, 76 


Ecart. 


Gur^sullalpibseiite  iitie  anomalie  singulière;  après  deuK 
moiâ,  îl  semble;  que  le  mélaugu  cotiLiendrait  plus  de  cha- 
leur i^u'à  l'origine.  Peut  être  y  a-l>il  1»  quelque  erreur, 
teuauLau  défaut  d'bomogénéité  du  la  uialière,  -ou  à  la  dé~ 
coniposilioti  commejicée  du  carboiiale  de  baryte  peiidauL 
la  fusion. 

II.  Le  iiiênie  mélange,  apr  ès  deux  mois  de  conserva- 
tion : 

Calculé.  Écart. 
A  13", 6. .....     +3, 19  «•  • 

»  -1-3,01  "  » 

H-a,78 


Moyenne. 


H-3, 10 


-t-o,3a 


La  d  écompositiou  facile  des  carbonates  de  slroulium  el 
de  cliaux  nous  a  empêcbO  de  pousser  plus  loin  ces  cxpé- 
rîeuces. 
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Y,  — '  Caractères  et  rôle  des  sels  doubles  formés 
par  fusion. 

1.  Voici  les  réaukaU  généraux  qui  décûuleut  de  nos 
expérit'uces,  relalivemenl  à  la  foî  iiialion  Jes  sels  doubles 
par  fusion  igtiée  ei  à  leur  rôle  dans  les  réaciioiis  cliimi- 
ques,  lellcs  que  doulitci»  Jécotiiposîiious,  foroiaûoti  de  sels 
ou  d'oxydes  cri&tallisés,  etc. 

%  Un  certain  notuluc  de  syslèmt's,  formés  par  Tasso- 
tiialloit  ignée  de  deux  sels,  présculeuL  une  cliak-ur  de  dis- 
solution moludre  quc  la  soniDie  de  celles  des  coniposatits; 
la  rédciion  rL-eipioque  des  deux:  sulutiojis  donnant  àv.s 
cflels  négligeables.  Dès  loi's,  la  chaleur  de  cooibiuaisou 
des  deux  sels,  à  la  lempéraiure  oïdinaire,  F,,  est  posilivc. 
Tels  sont  ; 

i"  Les  chlorures  doubles  de  potassium  et  de  magné— 
sùim  fondus.  Pour  MgCl  +  KCl  : 

F(:^-l-  i  ,3o,  tout  d'abord  ;  ]iuïs  H-  t  ,4'j  après  deux  moïs  : 

ladillerence  des  deux  valeurs  successives  est  faible,  el  elle 
oITre  le  niême  caractère  et  le  niÉiue  ordre  de  grandeur  que 
celle  qui  existe  entre  un  sel  simple  réccuiinent  fondu  et  le 
nièuie  sel  couscrvé  quelque  temps. 

Pour  aflIgCl  +  ItCl  :  +3,(7,  puis  H-  3,  i3  ; 

nouibrcs  qui  peuvent  être  regardes  coiniue  idejitîques,  à 
cause  des  erreurs  que  comporte  la  graudeur  décuple  des 
chaleurs  de  dissolution  doul  ils  sont  la  diOéreuce 

Pour  2KCI  -H  MgCl,  de  même  :  Hh  3,3a,  puis  -H  2,09* 

Ces  valeurs  numériques  montrent  qu'il  existe  au  moins 
deux  seU  doubles  distincts. 

La  proporiioii  2  MgCi  H-KCI  répond  à  un  sel  crislalli- 
sable  par  voie  humide  ;  KCI,  alVlgCl,  lailO;  sel  dont  la 
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formaiion  dégage  :  -h  i  ,36;  au  Heu  do  4-  3,  lo  que  re- 
présente  la  formation  d«  sel  double  anhydre, 

La  perte  d'éiiergit!  plus  grande,  observée  dans  ce  dernier 
éui,  parait  judiquer  que  le  chlorure  de  potassium  joue 
dans  le  sel  anhydre  un  rAle  analogue  h  l'eau  de  cristalli- 
sation du  clilorure  de  magnésiiirri;  eau  qui  persiste  dans  le 
sel  (loublcj  formé  avec  un  moindre  dégagement  de  cha- 
leur. 

On  explique  encore  par  là  pourquoi  le  chlorure  de  ma- 
gnésium, sous  forme  do  sel  double,  peut  être  desséché  sans 
perte  d'acide  chlorbydriquc  5  tandis  que  l'hydrate  du  sel 
simple  est  décomposé  pendant  révaporation, 

12 "  Le  chlorure  de  calcium  et  de  potassium  fondu, 
KCl  H-  Ca  Cl,  a  donné  :  -f-  i ,  2D,  puis  -j-  i,  22  ;  valeurs  qui 
se  confondent  et  qui  indiquent  l'existence  d'un  del  double, 
sans  en  délinir  d'ailleurs  autrement  les  proportions. 

3"  Il  en  est  de  même  du  chîorohromure  de  baryum, 
BaCl+BaBr.  En  elliet,  Ja  dissolution  du  sel  double,  ré- 
cemment fondu,  a  dégagé  ;  -4-  i,65  à  18", 3  ;  tandis  que 
celle  de  ses  composants  dégageait  :  -(-3, 61. 

D'où  résulte  ta  chaleur  de  combinaison  :  -\-  2.^''^,  o. 

4°  Le  carbonate  double  de  potasse  et  de  soude  fondu, 
CO^R-h  CO''Na,  a  fourni  la  chaleur  de  combinaison  : 
-M  ,77,  puis  +  1 ,98. 

M.  de  Mariguac  a  décrit  un  sel  double  hydraté,  formé 
dans  les  mêmes  rapports. 

Par  voie  sèche,  il  paraît  en  exister  plusieurs;  car 
aCO^K-+-CO^Na  adonné  :  -1-3,41,  puis  4-2,63. 

CO^K-f-aCO^Na  a  fourni  seulement  :  -h 0,80,  puis 
4-1,20;  ce  qui  pourrait  s'expliquer  en  admettant  seule- 
ment un  sel  double  formé  à  équivalents  égaux. 

Si  l'on  accroît  la  proportion  de  l'un  quelconque  de* 
deux  carbonates,  on  observe  des  circonstances  singulières  : 
la  chaleur  de  formation  des  sels  doubles  diminue  et  même 
change  de  signe.  Ou  y  reviendra  tout  à  l'heure. 
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5°  Le  sulfate  doubla  de  potasse  et  de  magnésie, 
SO'K-f-  SO'  Mg,  fondu^  répond  à  une  chaleur  de  forma- 
lion  :  H-3,ao,  puis  +4j42' 

Le  sulfate  double  de  sodium  et  du  magnésium,  fondu: 
-h  1 ,85,  puis  Hr  2,18. 

Ces  deux  sels  doubles  sont  faciles  à  préparer  par  voie 
liumide,  dans  l'état  d'hydrates. 

Aiusî  l'on  peut  constater  TeTsistence  de  toute  une  série 
de  sels  doubles  :  chlorures  doubles,  thlorobroirfures,  car- 
bonates doublfs,  sulfates  doubles  formés  par  voie  sèche, 
et  qui  conservent,  même  à  la  température  ordinaire^  une 
chaleur  de  combinaisou  positive.  Dès  lors  ces  sets  doubles 
sont  stables,  et  la  plupart  d^entre  eux  susceptibles  d'être 
reproduits  par  voie  humide. 

3.  Un  grand  nombre  de  systèmes^  formés  par  Tassocia- 
tîon  ignée  de  deux  sels,  présentent,  au  contraire,  une  cha- 
leur de  dissolution  plus  grande  tjue  la  somme  de  celles 
de  leurs  composants.  Avec  le  temps,  rinégalité  va  le  plus 
souvent  en  diminuant,  parfois  jusqu'à  zéro  ;  c'eat-à-dire 
qud  les  systèmes  sont  instables. 

L'excès  thermique  ainsi  constaté  est  d'autant  plus  grand 
que  Ton  se  rapproche  davantage  de  la  température  de  fu- 
sion des  systèmes.  Certains  de  eeux-cî  dcgageni,  pendant 
le  refroidissement  même,  des  quantités  de  chaleur  très 
supérieures  à  celles  qui  répondraient  à  leur  chaleur  spéci- 
fique constatée  ultérieurement.  On  peut  citer, par  exemple, 
l'azotate  doublede  soude  et  de  potasse,  AzO^R  4-  AzO^Na, 
qui  dégage  vers  :  -h  l'^^'iSo  ('),  d'après  nn  calcul 
fondé  sur  tes  données  observées  par  Person. 

Ces  faits  rappellent  certains  alliages  métalliques. 

Mais  ils  ne  peuvent  être  appréciés  rignureusemeotj  que 
si  Ton  ramène  les  systèmes  à  un  état  final  strictement  déGni 
et  toujours  identique  à  lui-même  :  ce  que  la  idissolulion 


(  '  )  jtaaaics  de  Chimiû  ec  dti  -Pftj-jiiywij,  3*  néria,  t.  XXVIl,  p.  a6a  ;  l84§J 
Ann.iie  Chiin.etdet'hrS.^h'iBTie,  L.  XXIX.  (Juillet  lB83.)  23 
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permet  d'esédutei'  pour  les  sels  doubles  j  taudis  qu'on  ne 
possède  aucune  garautie  de  ce  genre  pour  les  alliages.  La 
nécessité  de  défmîr  rigourcusetuenL  Télat  iinal  dans  lame- 
sure  des  chaleurs  de  fusion >  en  général,  ne  paraît  guère 
avoir  été  comprise  jusqu'ici  (voir  Annales,  âe  Chimie  et 
de  Pk)  siifue^  5"^  série,  l.  XII,  p.  564). 

De  telles  variations  répondent  à  l'élai  antérieur  du  sys- 
tème fondu:  soit  qu'il  s'agisse  de  modifications  îsotnértques 
spéciales,  comme  pour  le  soufre;  soit  qu'il  $' agisse  de  com- 
binaisons formées  par  fusion  d'une  façon  normale,  c'est- 
à-dire  avec  dégagement  de  chaleur,  mais  qui  deviennent 
endothermiques  pendant  le  refroidissement  (t'o/V  p, 

4.  La  stabilité  des  systèmes  ainsi  formés,  après  refroi- 
dissement, dépend  de  leur  état  vitreux  et  de  diverses  autres 
conditions.  La  durée  en  est  très  variable. 

Par  exemple,  au  bout  d'un  mois  :  KO -h  Kl  a  repris 
sensiblement  son  état  initial. 

NaCl  +  BaCl  Tavait  repris  après  deux  mois. 
De  même  SO^Na-^SO'Ba,  etc. 

Tandis  que  KCl  +  KBr,  après  un  mois,  a vaÎL  peu  varié  : 

KBr-hKI  avait  varié  de  moins  de  moitié. 

KCl-|-BaCl,  en  deux  mots,  avait  varié  seulement  de- 
puis -h  1 , 58  jusqu'à  H-  I  ,  8 1 . 

Sr  Cl  -4-  CaCl  depuis  H- 1 ,8o  jusqu'à  — i  ,  6g. 

50' K-hSO'' Wa,  de  même,  n'avait  pas  changé  sensible- 
ment, 

Non  plus  que  iSO'  K  -h  50  ■  Ba,  ou  COsK-f-CO»  Ba,  etc. 

La  pulvérisation  préalable  du  sel  double  accélère  ces 
cbangements.  Mais  on  voit  pourtant  que  les  sels  doubles 
formés  par  fusion  peuvent  subsister  pendant  un  temps 
très  long;  malgré  le  caractère  endothermïque  qu'ils  pren- 
nent par  le  refroidissement. 

5,  Les  faits  que  uous  avons  observés  permettent  de  pré- 
ciser davantage  ces  considérations.  Ils  montrent  d'abord 
que  la  chaleur  dégagée  lorsque  le  système  acquiert  son  étal 
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dëOnîiif  est  beaucoup  moindre,  ea  général,  pour  les  sels 
simples  quo  pour  les  aystèmes  formés  parla  fu&ioti  de  deux 
sels  mélangés  :  circonstance  qui  paraît  une  conséquence 
de  l'existence,  à  la  température  de  la  fusion,  de  sels  doubles 
véritables,  appartenant  aux  mêmes  types  chimiques  que 
les  ciilorures  doubles,  clilorobromures,  sulfates  doubles,* 
carbonate»  doubles,  dont  l'existeuce  est  définie  par  leur 
formation  exothertuique  à  la  température  ordinairei 

Tels  sont  les  chlorures  doubles  de  potassium  et  de  so- 
dium, ou  de  baryum,  ou  de  strontium,  etc.  ;  composés  qui 
deviennent  endoiliermiques  par  te  refroidissement,  mais 
qui  sont  analogues  aux  chlorures  doubles  de  potassium  et 
de  magnésium  ou  de  calcium,  dont  la  formation  demeure 
exothermique  à  froid. 

Tels  sont  encore  les  clilorobroaiure,  cbloro-iodure,  iodo- 
bromure  de  potassium,  composés  endothermiques  à  froid, 
mais  analogues  au  chlorobromure  de  baiyuiu,  dont  la  for- 
mation demeure  exothermique  à  froid.  L'existence  de  ces 
chlorobromures  est  encore  signalée  par  l'extrême  difficulté 
avec  laquelle  le  chlore  en  déplace  les  dernières  traces  de 
brome  par  la  voie  sèche,  ainsi  qu'il  sera  dit  ailleurs. 

Tels  sont  également  les  sulfates  doubles  de  potasse  et  de 
soude,  ou  de  baryte,  ou  de  strontiane;  composés  endollier- 
miques  à  froid,  mais  analogues  aux  sulfates  doubles  de 
m^aguésie,  dont  la  formation  demeure  exothermique  à 
froid.  Ces  sulfates  doubles  sont  encore  attestés,  à  une 
haute  température,  par  leur  grande  fusibilité.  Même  en 
présence  de  l'eau  froide,  ils  se  manifestent  d'uue  façon 
transi  toire^  à  rétat  hydraté  et  sous  forme  dissociable^  dans 
certaines  précipitations. 

Tel  est  aussi  le  carbonate  double  de  potasse  et  de  ba- 
ryte, sel  fusible  endothermique  à  froid,  mais  analogue  au 
carbonate  double  de  potasse  et  de  soude,  dont  la  formation 
demeure  exothermique  à  froîd. 

6.  On  conçoit  que  Tassociation  de  deux  sels  simples 
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puisse  donner  lieu  à  certaines  combinaisons,  qui  demeu- 
rent exolliermîques  à  la  lempéràture  ordinaire  ;  landis  que 
d'autres  combinaisons  des  mêmes  sels,  en  proportion  dif- 
férente, deviennent  endolbermicjues  pendant  le  refroidis- 
sement. Tel  est  précisément  le  cas  des  carbonates  doubles 
'de  potasse  et  de  soude. 

Lea  systèmes  CO^K -h  CO' Na ,  CO»K-{- aCO*Na, 
aCO^  K -h  CO*  Na^  sont  exothermiques,  dès  les  premiers 
miers  momenis  du  refroidissement. 

Les  systèmes  CO  'Na -j- 3C0  *K,  CO^Kh-  SCO^Na  et 
CO^ Na  H- 4 CO" K  le  deviennent  après  quelque  temps, 
mais  avec  des  valeurs  bien  moindres  rjue  les  précédents. 

Enfin.,  le  système  CO^  K.+4  CO^  Na  demeure  endoiher- 
mique  au  bout  de  deux  mois. 

Les  sels  doubles  spéciaux  qui  caractérisent  ces  derniers 
systèmes  ont  donc  une  propriété  différente  des  premiers, 
avec  lesquels  ils  coexistent  peut-être  dans  l'état  solide,  sous 
forme  dissociée. 

De  même  les  sulfates  doubles  de  potasse  et  de  soude  : 
SO*K  4- SO*Na  et  aSO^K  +  SO^Na  étant  endolher- 
miques  à  froid,  tandis  que  SO^^K-h  aSO^Na  devient  exo- 
tkermiqne  après  quelque  temps. 

7,  C'est  ici  le  lieu  de  faire  remarquer  que  la  formation 
de  certains  sels  doubles,  endothermiques  dans  féiat  an- 
hydre à  la  température  ordinaire,,  peut  devenir  exother- 
mique à  la  faveur  de  l'eau  de  cristallisation  i  le  sel  double 
anhydre  pouvant  se  former  d'ailleurs  avec  dégagement  de 
chaleur  dans  l'état  de  fusion  îgnée,  ainsi  qu'il  a  été  dit, 

8.  Les  sels  doubles  de  divers  genres  qui  viennent  d'être 
signalés  jouent  nu  rôle  important  daus  une  multitude  de 
réactions  et  de  métamorphoses  opérées  par  voie  sèche. 
Nous  citerons,  entre  autres, les  cristallisations  du  sulfate  de 
baryte  et  du  sulfate  de  strontîane,  au  sein  de  leurs  sulfates 
duubles.  De  même  le  carbonate  de  barylc  cristallise  aux 
dépens  des  carbonates  doubles  fusibles  qui  le  renferment, 
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On  obtient  ainsi  de  véritables  cristallisations  par  TOÎe 
sèche,  du  même  ordr  e  que  le$  silicates  naturels,  reproduits 
par  voie  de  fusion  ignée  par  M.  Fouqué.  Les  silicates 
cristallisés  résultant  de  la  dévitrificalion  lente  (*)  des 
verres  (porcelaine  de  Réaumur)-,  le  corindon,  les  rubis  et 
les  silicates  cristallises,  obtenus  par  iVJM.  Fremy  et  Feil, 
se  forment  dans  des  conditions  du  même  ordre.  En  d'autres 
termes,  on  obtient  par  voie  de  fufiioir  jgnée  des  seU  doubles, 
dont  la  dissociation  et  les  décompositions  ultérieures  re- 
produisent leurs  composants  cristallisés.  Celte  dëcompo- 
iiiiion  a  lieu,  tantôt  au  moment  même  de  la  solidiGcation  j 
tantôt,  et  d'une  manière  plus  lente,  dans  la  masse  solidî- 
tiée,  non  sans  un  dégagemem  de  chaleur  progressif  et  ca- 
ractérisliqne. 

9.  Voici  une  application  des  plus  importantes  de  l'exis- 
tence de  ces  sels  doubles  :  c'est  leur  intervention  dans  les 
doubles  décompositions  opérées  par  voie  sèche,  par  exemple 
dans  la  réaction  des  carbonates  alcalins  sur  le  sulfate  de 
baryte. 

Ces  réaciîona  s'opèrent  en  général  d'une  manière  telle 
que  le  système  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  se  forme 
de  préférence  (')^  ainsi  que  M.  Ostwald  l'a  montré  ré- 
cemment ['■"')  dans  un  Mémoire  rempli  de  faits  intéressants 
[Journal  fur  prahîische  Cfwmie^  N.  F.j  t.  XXV,  p* 
mais  sans  que  Tauleur  se  soit  rendu  un  compte  exact  du 
rôle  des  sels  doubles. 


(•)  PeiEf.oT,  Lit  tierre,  p.  3^  (iS'jS). 

(,•)  SO'Ba-HCO=KchaiiEécn  SO'K-HCO*Ba,  diîgnge...  -H^/i 
SO'Ba  -H  CO'  Ma  th;iii|îé  en  SO*Na  H-  CO^Ka,  dénaga.  -h  o  ,3 
ToQtcs  eus  vulciirs  sont  relutivcmciit  petîtf^s,  et  il  convieiidruLt  de  les  cal- 
culer!! lu  Icmpéruturc  m^mc  des  rcuclinns,  pour  faire  un  raisonnement 
tout  il  fait  rlBnurouï.  Pour  pouvoir  préciser,  il  faudrait  aiiHBî  caJculef,  à  la 
ttiinpéritture  même  dei  seU  fondus,  In  clialeiir  de  foMuation  des  sels 
dovblcn  et  en  connaitre  le  degré  de  Uissociation. 

(')  Voir  aussi  le  Itlt-moirc  récent  de  At.  KroutAChoif,  qui  coiiili-me  mei 
vues  Bur  cette  question. 
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En  efll'et,  les  réactions  de  cet  oidre  ne  sonl  pas  loiales, 
comme  on  le  savait  depuis  longtemps^  lorsqu'on  opère  à 
équivalents  éganx.  Pour  les  accomplir,  il  convient  d'em- 
ployer un  excès  de  carbonate  alcalin.  En  un  mot,  nous 
avons  afïaîre  ici  à  des  ét|ailil>res,  dépendant  des  propor- 
lîoDS  relatives  des  corps  réagissants. 

Or  il  ne  saurait  en  èlre  autrement,  du  moment  où  il  se 
formedanslesréaclions  certains  sels  double*,  prépondérants 
au  point  de  vue  tkermiqne,  mais  en  partie  dissociés  et  qui 
servent  par  là  d'intermédiaires.  Par  exempte,  lorsqu'on  fait 
réagir  le  carbonate  de  soude  sur  le  sulfate  de  baryte^  la 
réaction  véritable  n'a  pas  lieu  uniquement  entre  quatre  sels 
simples,  tels  que  le  carbonate  de  baryte,  le  carbonate  de 
soude,  le  sulfate  de  baryte  et  le  sulfate  de  soude.  Il  «e  forme 
en  même  temps  un  carbonate  double  de  soude  et  de  baryte, 
un  sulfate  double  de  soude  et  de  baryte.  L'état  de  dissocia- 
lion  des  sels  doubles  amène  la  formation  des  sels  simples 
qui  en  dérivent.  Si  ces  derniers  s'éliminent,  leur  formation 
peut  devenir  totale;  s'ils  demeurent  en  présence  de  leurs 
composants,  leur  formation  est  limitée  audegré  marqué  par 
les  dissociations  des  sels  doubles,  degré  qui  change  avec 
les  proportions  relatives.  Les  principes  qui  règlent  cet 
ordre  de  réactions  par  voie  sèche  sont  esaclement  les 
mêmes  que  ceux  qui  règlent  les  réactions  par  voie  Im- 
mide.  Dans  un  cas  comme  dans  rautre,  les  équilibres  ré^ 
suhent  de  l'intervention  de  composés  secondaires,  qui 
existent  à  l'état  de  dissociation  partielle-  On  a  montré 
déjà,  à  bien  des  reprises,  que  ces  réactions  et  ces  équilibres 
sont  les  conséquences  normales  des  principes  thermochi- 
raiques  (  '  ). 


(')  Voir  le  présent  Volume,  p.  sÇgà  a^ï. 
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SELS  DOUBLES  (dixième  mêmoibe). 


SIR  m  DÉPLACEMENTS  ilÉGIPROQUES  MS  CORPS  HALOGÈNES 
ET  SIR  m  mM&m  secondaires  Pl  y  PRÉS1M»T; 

Pau  m.  BERTHELOT. 


Le  déplacement  du  brorue  par  le  chlore  dans  les  sels 
haloïJes  a  élé  l'origine  de  la  découverie  de  cet  élément  par 
Balard  ;  c'est  un  faii  général  et  partout  enseigné.  Ce  dé- 
placement a  lieu  avec  un  dégagement  de  chaleur  notable^ 
tel  que  le  moi  tirent  les  chiQ'res  suivants,  relatifs  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ; 

KBr  sol.  H-  Clgaz  =  KBr  sol.  -h  Ergiis  . , ,  +4c««,6; 

»  avec  BaBr. .  H-6t^'",8; 

*  avec  AgBr. .    -h  i*^*',  5  setilem. 

Toutes  ces  réactions  s'opèrent  donc  conformément  aux 
principes  thermochimicjucs.  Elles  représentent  le  phéno- 
mène fondatittiulal  et  elles  avaient  mâme  été  regfirdëes 
comme  totales  jusqu'à  ces  derniers  temps,  Ce^)etidant  un 
savant  russe,  M.  Potilitzine,  a  publié  récemment  des  expé- 
riences qui  tendent  à  établir  que  les  réaclîons  inverses  se 
produisent  également,  dans  une  mesure  faible  à  la  vérité, 
lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux,  mais  plus  considé- 
rables en  présence  d'un  grand  excès  de  brome. 

Ceci  m'a  engagé  à  répéter  les  expériences  el  à  eu  pré- 
ciser davantage  les  conditions  tliermochimîques;  j'ai  dé- 
couvert ainsi  les  intermédiaires  véritables  et  mécounua 
jusqu'à  présent  de  ces  réactions  inverse»,  lesquels  sont  les 
perbromwes  métalliques,  le  chlorure  de  h  tome  et  les 
chlorobromures  métalliques  :  composés  secondaires  dont 
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la  cbaleur  de  formation  et  de  djssocîalion  explique  tous 
les  pbénoinèries. 

Voici  mes  observations  :  j'examinerai  d'abord  les  réac- 
tions du  brome  sur  les  cblorures,  daus  des  candîlîons 
diverses  et  précisées  ayec  le  plus  grand  détail,  puis  je 
parlerai  des  composés  secondaires^  et  je  montrerai  Tappli- 
raiiou  des  données  précédcDies  à  Tinterprélalion  des  réac- 
tions. 

1.  —  Action  du  hrome  sur  les  chlorures. 

Chlorure  de  potasstttm. 
(i)  o^*", 934  I^Cl  pur,  sec,  finement  pulvérisés,  ont 
été  placés  dans  une  nacelle  de  porcelaiiie;  on  a  versé  sur 
le  sel  i*""  de  brome  pur  et  sec,  soit  KCl-f-Br  sensible- 
ment ;  on  a  glissé  la  nacelle  dans  une  cprauvelie  horizon- 
tale, boncliée  à  réineri,  et  l'on  a  abandonné  le  tout  à  la 
température  ordinaire  pendant  cinq  jours.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  a  repris  la  nacelle  et  l'on  a  évaporé  le  brome 
sous  riufluence  d'une  chaleur  modérée^  on  a  retrouvé 
0,9365. 

Ce  sel  a  été  alors  chauffé  dans  un  courant  lent  de  chlore, 
vers  le  rouge  sombre,  pendant  un  temps  suffisant  et  assez 
long  :  ce  qui  a  ramené  le  poids  à  o,9344- 

(a)  Je  rappellerai  ici  que,  dans  une  expérience  faite  ît 
y  a  deux  ans  :  o^',  91 1  de  KCl  cliaiiffês  pendant  un  quart 
d'heure  dans  la  vapeur  de  brome  environ)  n'ont  pas 
changé  de  poids. 

De  même  i,2i5  d'un  sel  d'argenij  provenant  d'an 
échantillon  de  cliloruie  de  potassium  qui  avait  été  traité 
pareillement  par  la  vapeur  de  brome  à  chaud,  se  sont  ré- 
duits seulement  à  i,2i3  sous  l'influence  du  chlore. 

Ces  chiffres  indiquent  que  le  brome  ;pMr,  agissant  à  équi- 
valents égaux  sur  le  chlorure  de  potassium  sec^  ne  produit 
qu'un  déplacement  insensible  :  je  dirai  même  nul,  s'il 
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éLaîi  permis  de  négliger  les  variaiionsdepoîdsde  oS*^jOoa5 
et  o'^'jOoa  signalée*  plus  haut,  el  suMout  si  les  expé- 
riencos  smvanies  n'indiquaient  l'esUience  d'une  certaine 
réaction- 

(3)  i^''jo38ade  RCl  en  poudre  fine,  placés  dans  une 
aacellc,  ont  été  imbibés  avec  S^**,  a  de  brome  et  maintenus 
ainsi  à  froide  pendant  cinq  jours.  On  a  cliassé  ensui  le  le 
brome  à  une  douce  chaleur,  el  S*on  a  retrouvé  i  ,o38d.  Ce 
sel,  irai  té  par  le  chlore  au  rouge  sombre,  s'est  réduit  à 
1 ,0370. 

L'action  à  froid  est  doue  presque  insensible  pour 
KC1  +  3Br. 

(4)  J'ai  répété  l'essai  de  la  façon  suivante  :  la  nacelle 
reuferjuant  le  sel  était  placée  aa  milieu  d'un  long  lube 
horizon lal  et  chautfée  vers  le  rouge  sombre,  tandis  qu'on 
faisait  circuler  à  sa  surface,  par  des  distillations  alterna- 
lives  et  lentes,  le  brome  contenu  dans  deux  récipients  de 
verre,  ajustes  à  l'émeri  aux  deux  extrémités  du  tube  ;  Tun 
des  récipients  éiait  chauÛé,  ("autre  refroidi. 

Soit  ot^^oScjoKCl  i2e«-Br(Ka  +  jgBr),  une  heure 
el  nn  quart  de  chaufïage,  quatre  distillaiious.  Le  poids  du 
sel  a  été  porté  ainsi  à  o,6o34;  ce  qui  fail  une  augmen- 
tation de  3  pour  loo,  soit  5,5  pour  loo  de  chlorure  dé- 
composé. 

Comme  contrôle,  le  chlorobromure  de  potassium  ainsi 
formé  a  été  chauITé  dans  un  courant  de  chlore  sec;  mais, 
circonstance  remarquable,  la  réaction  inverse  ne  devient 
pas  immédiatement  totale.  Après  une  heure  et  demie,  vers 
4oo"j  on  a  retrouvé  :  o,6o4î  ;  après  trois  heures,  o, 5g 5g  5 
après  six  heures,  0,5898. 

Ce  dernier  sel,  changé  eu  AgCl,  par  précipitation,  eu  a 
fourni  1 ,  i3S6  j  ce  qui  répond  à  o,5go  de  KCl  au  lieu  de 
0,589-  iJO  t> 

Le  dernier  sel  n'avait  donc  éprouvé,  pendant  cette 
suite  d'opératious,  ni  perte  par  volatilisation,  ni  gain  ap- 
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préciabic.  La  lenieur  avec  laquelle  le  chlore  déplace  les 
dernières  traces  de  brooie  tnériie  d'èlre  notée, 

{5}  oSS584KC1h- laS'-Br.  —  On  opère  de  même, 
mais  en  ch  au  liant  plus  fort  et  eti  prolongeant  davantage 
Pexpérience,  soit  quatre  heures  et  neuf  dislillalions.  On  a 
trouvé  ensuite  o,6i  i  4ï  ce  qui  fait  7,8  pour  100  de  KCl  dé- 
composé. 

Ce  chlorohromure  alcalin  a  fourni,  par  précipitation, 
1 ,  1 48  de  chlorûbromure  d'argent  (calcul:  i,i5o). 

Ainsi  le  brome  attaque  le  clilonire  de  potassium,  en  dé- 
veloppant une  réaction  inverse.  Elle  est  presque  insensible, 
à  la  vériié,  à  équivalents  égaux,  mais  elle  devient  manifeste  ^ 
en  présence  d'un  grand  excès  de  brome t  surtout  si  l'on  ^ 
entraine  les  produits  (cblorure  de  brome)  par  volatilité. 

Les  chitTres  (|ue  j'ai  obtenus  avec  le  brome  pur  et  les 
sels  secs  sont  d'ailleurs  bieu  plus  faibles  que  les  valeurs 
données  par  M.  Potilitzine  pour  le  chlorure  de  potassium 
(9,8  centièmes,  à  équivalents  égaux;  80,7  avec  ifîBr). 
Nos  résultats  sont  plus  rapprochés  pour  les  bromures  de 
baryum  et  d'argent. 

2"  Chîarure  de  bmyam. 

oS^,7536BaCl  +  i2B>-Br(BaCl+ 21  Br).— Après  quatre 
heures  d'action  vers  le  rouge  sombre  cl  huit  distillations  : 
0,8289. 

Ce  cliillVe  indique  23,2  centièmes  substitués;  ce  qui  a 
été  vérifié  en  transformant  le  mélange  en  sels  d'argent, 
comme  plus  haut. 

3"  Chlorure  d'argent  (aec,  mais  non  fondu). 

(i)  06^8061  AgCl  +  oS'-,9Br  (AgCl  H-  aBr  environ) 
dans  une  nacelle  de  porcelaine,  à  froid,  pendant  cinq 
jours -j  on  chasse  l'excès  de  brome  à  une  douce  chaleur. 
Le  poids  est  alors  o,8i4o. 

Après  traitement  par  le  chlore  au  rouge  sombre, 
+  o,8o5i.  Substitution  :  4  P'^"'' 

(a)  oe',764AgCl -H  3E%oBr(AgCl  ^- 7Br)  à  froid. 


i 
« 

i 
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cînq  jours,  —  On  trouve  ensuite  0,7779.  Le  chlore,  au 
rouge  sombre,  reproduii  0,764.  Subsiiiuiion  :  7,3  pour 

ÏOO, 

(3)  iS%oi9fiAgCl  +  ia-'"Br(  AgCl  H- 21  Br)  au  rouge 
sombrcj  trois  heures,-  six  disli Hâtions»  —  Ou  trouve  en- 
suite 1,26965  ce  qui  fait  un  accroissement  de  poids 
de  34, pour  100  et  une  décomposition  s^élevant  aux 
gy  centièmes. 

Ainsi  la''5ubstilulion  inverse,  minime  avec  le  chlorure 
Je 'potassium,  même  en  présence  d'un  grand  excès  de 
brome,  est  plus  marquée  avec  le  chlorure  de  baryum  et 
davantage  encore  avec  le  chlorure  d'argent.  Ces  faits  sont 
d*accord,  comme  on  va  le  montrer,  avec  les  prévisions 
tirées  de  Pexistence  et  de  la  grandeur  des  chaleurs  de  for- 
mation des  composés  secondaires. 

IL  —  Composés  secondaires. 

1"  CMorttre  de  brome^  BrCL  C'est  un  produit  commun 
qui  se  forme  d'une  mnhière  nécessaire  a\f,c  tous  les  chlo- 
rures traités  par  un  excès  de  brome.  Or 

Brgaz  H-  Clgaï  =  BrCI  li<]uide,  dégiige  ...     H-  4'"*'»6i 

ce  chiffre  répond  à  la  fraction  combinée,  laquelle  serait  à 
peu  près  égale,  â  froid,  à  la  fraction  dissociée,  d'après  les 
analogies  tirées  du  chlorure  d'iode  liquide  (4-9*^*',  8)  et 
des  composés  analogues  {^jlnnales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ 5"  série,  t,  XXI,  p,  370), 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  de  formation  observée  sur 
le  chlorure  de  brome,  même  sans  leuîr  compte  de  la  dimi- 
nution que  lui  a  fait  éprouver  la  dissociation,  cette  cha- 
leur, dis-je^  suffît  pour  expliquer  la  décomposition  par- 
tielle du  chlorure  d'argent  par  le  brome  à  fj-oid.  En  elFel 

AgCl +  Dr^gnz  — AgBr  +  BrCI  :  —  r,5  +  4,6  =  +  S^"»,!. 
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La  Jécomposîtion  est  d'ailleurs  limitée,  en  raison  de  laj 
tlissociation  dit  chlorure  de  brome,  et  elle  est  rt'gJée  au  con- 
laci  du  solide  vi  du  liquide,  par  un  coefficiemi  spéciflque: 
coiiforméiiientauprincipedes surfaces  de  sépara liou  et  aux 
lois  de  M.  Ditle  [Essai  de  Mécanique  chimique,  l.  II, 
p.  9^  et  99). 

A  cliaudj  et  peut-être  même  à  froid,  la  formation  du 
chlorobromure  d'argent,  dont  il  sera  bientôt  question, 
concourt  au  dépUcenaent, 

2*  Pcrbromttres  de.  potassium  ei  de  baryum. 

K  Br  -J-  Br-  gaz  =  K  Br%  dégage  ; 

sels  solides  :  +  10'^*',  9  ;  sels  dissous  :  H-  1 1 , 5. 

Les  valeurs  sont  donc  très,  voisines  pour  ces  deux  étals. 
BaBr  + Br^* gaz ^BaBr",  dégage,  d'après  mes  mesures; 


les  sels  (lissoLis  en  présence  de  SoH'O- 


'.4; 


valeur  qriG  Ton  peut  admettre,  au  moins  comme  approcliée, 
pour  l'état  anhydre. 

Ces  perbromures  ne  se  forment  que  lentement,  lors- 
qu'on emploie  leurs  composants  anhydre,  et  ils  demeurent 
dissociés. 

Leur  chîileur  de  formalioti  rend  compte  des  déplace- 
ments inversesj  surtout  à  froid,  avec  le  chlorure  de  potas- 
sium et  avec  le  chlorure  de  baryum;  bien  entendu  en 
l'ajoutant  à  celle  du  chlorure  de  brome.  En  effet  : 

KCI-l-Br^=  KBr'+BrCh  — 4,6  +  4,6  +  10,9^+ jo«*i,g 
BaBrH-Br*  =  BaBr^  +  BfCI:— 6,8+4,6  +  ro,4  =  +  St^^a 


re 


Mais  les  réactions  demeurent  limitées,  à  cause  de  la  diss 
ciation  des  perbromures  alcalins  et  de  celle  du  chlorure 
de  brome  ^  le  tout  conformément  aux  notions  signalées 
plus  haut.  S'il  n'y  avait  pas  d'autre  couiposé,  il  semblôj 
que  la  réaction  devrait  aller  moins  loin  avec  le  baryuiiK 
ou  tout  an  moins  rester  dans  les  limites  voisines.  Mais  il 
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y  3  un  troisième  composé  secondaire,  égaleineiil  exollier- 
iTiîque,  avec  le  baryum. 

3°  Chlorobromures.  —  J'ai  élabli  (p.  3i3  el3s6)  (juc 
la  formation  du  sel  double  de  baryum  dans  l'état  anliydre 

EaCl -+-BaBr  =  BaCl,  BaBi'  dégage...    +i'^',5  a  froid. 

C'esl  là  un  nouveau  composé  qui  ue  parait  pas  dissocié  k 
froid  et  qui  joue  uii  certain  rûle.  Seul,  iJ  ne  suffirait  pas  à 
fîompenser  les  6'^"', 8,  qui  font  ladilTércnce  thermique  entre 
le  chlorure  et  le  bromure;  mais  sa  formalioo  aux  dépens 
de  l'excès  de  chlorure  nou  décomposé  concourt  avec  celle 
des  corps  dissociés  (chlorure  de  brome  et  perbromurc  de 
baryum),  pour  déterminer  el  accroître  la  production  d'une 
certaine  dose  de  bromure  de  baryum. 

A  cliaud,  il  convient  de  faire  îniervenir  également  le 
cblorobromure  de  potassium,  signalé  par  une  chaleur  de 
formation, devenue  négative  à  froid  ( — o,58,  p.  3  î4};  mais 
qui  ne  saurait  être  que  positive  à  la  température  de  la  fu- 
sion yvoir  p.  299). 

L'existence  ci  la  rôle  d'un  semblable  sel  double  sont 
appuyés  d'ailleurs  par  la  difficulté  avec  laquelle  le  chlore 
élimine  les  dernières  traces  de  brome,  ainsi  qu'il  a  clé  dit 
loul  à  l'heure. 

Cette  même  difficulté  met  aussi  en  évidence  l'exisience 
k  bauie  température  d'un  chlorobroniure  d'argent,  déjà 
signalé  par  les  minéralogistes.  En  effet,  le  système 
AgC!  H-AgBr^  chauffé  deux  heures  vers  4oo"}  dans  un 
courant  lent  de  chlore  sec,  a  perdu  seulement  un  tiers  du 
brome  qu'il  t'on tenait.  Le  surplus  s'est  éliminé  entière- 
mentj  mais  seulement  après  quatre  heures  de  nouvelle 
réaction. 

Un  autre  système  :  AgCl  +  o,  ^3  AgRr  {dérivé  des  pro- 
duits de  l'aciion  du  brome  sur  13a Cl),  traité  par  le  chlore 
à  la  température  de  la  fusion  commençante,  pendant  deux 
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Iieures^  a  perdu  seuleitif^iiL  o,  iBBr.  Le  surplus  a  exigé  un 
lemps  hicti  plus  long. 

Un  aulre  système:  AgCl  +  0,07 AgBr,  traité  par  le 
clilot'C  à  chaud,  sans  fusion,  ii'avatl  perdu,  au  bout  d'uue 
heure,  que  la  moitié  du  broine;  le  surplus  s'élïminanl 
£cu1etucul  au  bout  d'uu  icmps  beaucoup  plus  prolongé. 

Les  observations  de  ce  genre  ne  sont  pas  rares  en  Clii- 
mitî  :  les  analystes  les  sïguaîeni  conlinuellemcnl.  Celte 
différence  entre  la  prompliludc  d'allaque  des  premières 
porlious  cila  lenteur  d'attaque  des  dernières,  surlouidans 
les  conditions  où  les  produits  sout  cliiuiiiés,  u'a  guère  été 
cxplîtiuée  jusqu'ici.  Elle  résulte,  à  mon  avis,  de  la  forma- 
lion  de  certains  sels  doubles  ei  composés  secondaires,  dont 
la  cbaleur  de  combinaison  surpasse  la  chaleur  mise  enjeu 
dausla décomposition  dîrecledesselssimples.  Ces  composés 
secondaires  rcsisleul  donc  à  une  première  action,  et  ils 
résislcraîcut  même  indéGnîmenl,  s^ils  n'étaient  pas  disso- 
ciables par  l'action  de  la  chaleur  (ou  des  dissolvants);  mais 
leur  dissociation  lente  reproduit  les  sels  simples,  qui  se 
détruisent  à  mesure,  en  vertu  de  la  réaction  normale,  i^lla 
dissociation  du  sel  double  ou  du  composé  secondaire,  se 
reproduisant  sans  cesse,  £uit  par  amener  la  réaction  à  sa 
limite  délinîtîvc. 

C'est  parla  qu'on  peut  rendre  coniptedcs  actions  dites  de 
masse,  qui  jouent  un  rôle  si  considérable  et  si  souvent  re- 
marqué eu  Chimie^  elles  résultent  du  double  jeu  du  prin- 
cipe du  travail  maximum  et  de  la  dissociation.  Le  premier 
principe  détermine  la  réaction  foudamentalu,  avec  forma- 
tion de  sels  doubles,  sels  acides^  perbromures,  l'époudani 
au  maximum  de  la  chaleur  dégagée.  Si  ces  derniers  sels 
sont  stables,  tout  en  reste  là^  mais  s'ils  sout  dissociés, 
leur  formation  est  limitée  par  un  équilibre  que  l'on  mo- 
difie à  volonlé,  et  dans  un  sens  déterminé,  en  faisant  in- 
tervenir uti  excès  convenable  de  quelqu'un  des  conapo- 
sauts,  ou  bien  en  éliminant  quelqu'un  des  produits. 
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Ainsi  l'ensemble  des  faits  que  je  viens  d'exjioser  rendent 
compte  du  déplacement  du  brome  par  le  clilore,  réaction 
principale,  déterminée  par  la  graiidiîur  relative  des  cha- 
leurs de  formation  des  composés  fondamenianx;  ils  ren- 
dent compte  encore  dea  équilibres  et  des  déplacements 
inverses  ;  léactioDS  accessoires  et  perturbatrices  qui  ré- 
sultent également  de  la  grandeur  prépondérante  des  cha- 
leurs de  formation  de  certains  composés  secondaires.  Les 
dernières  réactions  sont  peu  sensibles  et  même  négligea- 
bles dans  les  circonstances  ordinaires,  à  cause  de  Félal 
de  dissociation  de  composes  secondaires  ;  elles  ne  devien- 
nent ap[>arentes  que  si  l'on  exagère  l'inllueiice  de  ces  der- 
niers, soit  en  restreignant  la  dissociation  par  l'emploi  d'un 
grand  excès  de  brome,  soit  en  en  reproduisant  sans  cesse 
les  effetSj  par  cet  artifice  qui  consiste  à  éliminer  à  mesure 
les  produits  volatils. 

Eu  un  mot,  dans  les  déplacomenls  réciproques  des  corps 
halogènes  comme  dans  les  conditions  presque  innom- 
brables que  j'ai  eu  occasion  de  passer  en  revue  depuis  le 
début  de  mes  recherches,  les  réactions  directes,  les  réac- 
lioQS  inverses  et  les  équilibres  demeurent  invariablement 
soumises  aux  règles  de  la  Thermocliinue. 


SUR  QVBIQUES  SELS  DE  MERCUHE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


L'élude  des  doubles  décompositions  des  sels  de  mercure 
m'a  conduit  à  étudier  deux  sels  très  importants,  Toxalate 
de  mercure,  sel  insoluble,  et  l'acétate  de  mercure,  le  seul 
sel  mcreurique  usuel  qui  soit  très  soluble,  autre  que  le 
chlorure.  Je  vais  en  définir  les  caractères  lliermîques. 
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§  1.  —  Acétate  de  meecobe. 


i.  Voici  l'analyse  du  sel  emplojé,  corps  très  blanc 
bien  défiai.  Elle  répond  à  la  formule  C'  H^HgO*. 


Trouvé. 


62. 8 


Théorie. 

i5, 1 


62, 


Ce  sel 


sel  se  aissoul  assez  facik-menl  dans  1  eau  IrOK 
mais  on  ne  doit  ni  chauffer  la  dissoluLÏou,  ni  la  con^ 
server  quelques  jours,  sous  peine  de  former  des  sels  ba- 
siques. 

2.  En  effet,  j^ai  observé  que,  lorsqu'on  fait  bouillir  un 
moment  la  solution  d'acétale  de  mercure  (  1  Sg^"  =  a''^), 
elle  a  perdu  un  sixième  du  sel  dissous,  en  déposant  : 

C'H^H^OS  2HgO. 

Celte  mômesolution,  abandonnée  à  froid  pendant  quelques 
jours,  a  abandonné  un  douzième  du  sel,  sous  forme  de 
C*H*HgO%IïgO,*n  grains  orangés  ei  adhérents  aux  pa- 
rois. 

En  raison  de  ces  altérations  progressives,  la  solciLioii 
d'acétale  de  mercure  neutre  doit  être  employée  à  froid 
dans  les  réactions  et  au  moment  même  où  la  dîssolulîon 
vient  d'être  opérée. 

3.  Chaleur  de  neutraUscUion  : 

C*H''HgO*(i*i=4'*')+KO(i^^  =  î'*'], 

à  4°.  5   -f- 1  o 

à4°*5  ;   -i-i3,a9 

On  a  encore  trouvé  : 

HgO  récemmtint  précipité  pâr  KO,  de  l'acélâte,  puis  mi» 


it  dans  r 


froide  ; 


i 
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en  contact  avec  l'acide  acétique,  en  présence  de  Tacétate  de 
pousse  : 

H-C*H*0*(ï*i  =  2''*)...  ,  -(-3,17; 

chiffre  qui  comprend  en  surplus  du  précédent  V action 
récipfo{fue  des  deux  acétates^  soi  t,  d'après  des  eiîpérieiiccs 
directes  : 

0e'HgO*(i*î  =  4'i'}  +  C*H*KO'(i^i  =  aii*],  à5». . .  +o,ii 
Il  y  a  concordance  exacte  entre  les  deux  valeurs 

13,29  —  io,'-i3  =  +  3,o4         ^7*7 — 0,11  =  +  3,06. 

4,  Sels  acides  : 

C*H^HgO'(i^n  =14111) -|-C*H»0*{i^i  =  2'ii),  à  5°...  .  +o,53 

Ce  cliiÛre  indique  Texistence  d'un  acétate  de  mercure 
acid«?,  même  en  dissolution, 

5.  Seh  basîqtieSj  insolubles  : 

C*H''HgO*(i^^4'"]-l-iKO{i^  =  a"*],  à5«,7.  ..  .  -1-2,60 
On  ajuutc  un  second  :  \  KO. . . ,     +3, 58 

La  formation  des  sels  basiques  ue  donne  donc  pas  lieu 
à  une  notable  chaleur  complémentaire,  celle-ci  étant 

proporlionnelleaudégagement total, car  -"'^  =3,56. 

Ceci  paraît  applicable  aux  sels  basiques  qui  se  forment 
par  ébnilition,  ou  repos  prolongé, 
61  Chaleiu'  de  dissolution  : 

C*  H»  HgO*  ( I  SgE') + 221 0^  à  4",6   —  i "^^^Sg 

ài3%7.   —  i'^i,84 

Dilution  : 

[C*H^HsO*-l-  iriH'O*),  à  8^5,  -h  1 1 1  H'O^  . . . .  -0,09. 

Une  nouvelle  addition  d'eau  ne  produit  pas  d'effet  sen- 
sible au  thermomètre. 

Jnit.  de  Ckim.  et  de  Pfcr^  .,5'série,  t-  XX!X.  (Juillet  iB83.)  ^4 
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.  C^t/J^Gu.r'ÀeJormaiiùii  de  l'acétate  tîe  mercure  : 
^«  i^Q^^tfib  les  éléments  : 

^M^tèi  1rs  tlon  liées  précé<}entes  et  les  tlialeiirs  de  for- 
ituklioi*  àiù  Taciftc  acélîtjue  et  de   Tox^de  de  mercure. 

nt )  -I-  H*     Hg-H O*  =     H^HgO*  crisuUisé    -i-  n rî,  i 


ji*  l}epnîs  V acide  hydraté  solide  {état  solide  de  tous 
lt)4  cor'ps)  : 


C*H*0''  crîsl.  -t-HgO  -h  HO  solide 
=  C*  H^HgO*  criât.  +  B^O*  solide. 


-i-  3,11 


Vftlt^ur  coDipaiable  aux  chaleurs  de  formation  analo- 
gues des  acétates  de  plomb  (+  5,  i),-  de  cuivre  (h-  4»^)) 
il» zinc  {h- 3,3}- 

3^  Depuis  r acide  anhydre  : 


VJ  H '0'  liquide  -F  HgO  =  G*  H*  HgOS  solide  .... 

Acide  gazeux.   . 


4 


ti,0 
i5,3 


§   2.    —    OXALATE   DK  HEBCU&E. 

1.  Ce  sel  a  été  préparé  en  précipitant  Facétate  de  mer-, 
cure  dissous  pskr  l'acide  oxalique. 

2.  Voici  l'analyse  du  sel  desséché  dans  le  vide;  elle  ré- 
pond k  la  formule  C"  Hg*0*  : 

Calculé. 

ïïg   %.=  69,4 

C*0'+0*   3o,5  3o,6 

I/acîde  oxalique  a  élé  dosé  par  le  permanganate  de  po- 
la.'îse. 

Oxalate  de  mercure.  Chaleur  de  neutralisation  : 
i»C*ne»0*  sec  (288"}  4-4UC){i^  =  2'i*},  àg",!,,.  +7,0»^ 
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Or,  à  çeiie  lempéraiure, 

HCl(l*i  =  a"') -(- UgO,  dégage, -s-io^o;  soit  pour  2''"i  -+-20, ù 

nCl(i''t  =  2''^)  +  HgCl(i*'i  =  4'*^)  :  +  o,5Cl   +  1,0 

HgCI(i^  =  4''') +iC4FO*(90*^  =  4''>)  ! 0,07. .  +  0,1 

On  tirL*  de  là  la  chaleur  de  Heitfmlisalion,  |ioui'  'iHgO.  H-  i4i  ' 

C^H»OM90«'  =  4«i')  +  aHgO  =  +  21,  t  _  7,0==  H-  14,1 . 

-t,  Formafion  dans  l'état  solide  : 
1"  Depuis  r acide  et  l'oxyde  : 

C*H*0»  cristal.  H-  2HyO+  2HO  [solide) 

^ Hg - M-  2 H" solide   -+^i3,a 

soit  pour  HgO,  -h  6,  6;  chiffre  double  de  celui  (juî  est  re- 
latif h  l'acétacc. 

2°  Depuis  les  éléments  : 

C+  [diamant]  -1-  Hg^ -(-  0«  =  C*Hg*0\  .    + 1 70,8 

5,  D'après  le  dernier  chiffre,  on  conroit  la  décomposi- 
tion explosive  de  Toxalaie  de  mercure,  phénomène  facile 
à  provoquer  par  échanffement.  Eu  eflet  : 

C*Hg»0»  =2C'0*  H-By*  lîfjuide,  dégage   +18,8 


DÉPLACEMENTS  RECIPROQUES  DES  ACIDES  COMBINÉS 

km  vmn  de  hercuue  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  En  étudiant  les  sels  de  mercure,  j^ai  observé  divers 
faits  relatifs  aux  dépla<jenients  des  acides,  faits  très  carac- 
lérîsUqiies,  parce  qu'ils  metLeut  en  évidence  les  eoudîtiou^ 
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de  coïncidence  ou  d'opposition  enire  les  anciennes  lois 
de  Berlhollel  et  les  nouvelles  lois  thermochimiques. 

2.  Soient  les  acides  acétique,  oxalique,  clilorhydrique, 
cyan  hydrique^  ces  acides  s'unissent  au  bi  oxyde  de  mercure 
en  dégageant  : 


C*a*0*[i'<t  =  4l<')+HgO,vei-s5''('"),  dcg. 
HCy{r"^=4i*')+HgO,versi5'',dée.. 


Sel  diss. 

-H  10,2 
+  i5,5 


Sel  sol. 
Cul 

7,1 


L'état  solide  fournit  le  terme  le  plus  certain  pour  ces 
comparaisons  :  l'oxalate  étant  insoluble,  maïs  l'acétate,  le 
chlorure  et  le  cyanure  soluLles, 

Il  résulte  des  nombres  précédents  que  les  quatre  acides 
se  rangent  dans  Tordre  suivant,  au  point  de  vue  ther- 
mique :  l'acide  oxalique  surpasse  l'acide  acétique  et  il  est 
surpassé  par  l'acide  chlorliydrique  ;  mais  l'acide  cyauhy- 
drique  l'emporte  sur  tous. 

3.  Les  principes  ihermochîmiques  indiquent  dès  lors 
que  : 

L'acîdeoxalique  doit  décomposer  l'acélateet  Toxalate  de 

mercure  ; 

L'acide  cblorhydrique  doit  décomposer  l'acélateet  l'oxa- 
late  de  mercure; 

Enfîa  l'acide  cyanhydrique  doit  décomposer  pareille- 
ment l'acélate,  l'oxalate  et  le  chlorure  de  mercure; 

£n  outre,  chacune  de  ces  réactions  doit  être  totale,  ou 
sensiblement  ("*  ). 


(')  FûiVp.  352. 
(*)  foiV  p.  334. 

(')  HeCl(i"i  =  4"')  -i-itO['"'  =  1"').  »  5"  

HCl(i*^  =  4*^')  H-  KO(j*i  ^  5"'),  â  5'  

SniilT  les  réierTen  rdntÎTCs  ïi  la  formation  des  sets  daubleg  et  autrea 


3,95 
14.  iS 
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Au  contraire,  les  lois  lie  Bcrthollet  ïadiquenL  que  l'acide 
acétique  et  Tacide  chlorhydrique,  unis  à  l'oxyde  de  mer- 
cure, devraient  ÉLie  pareillement  déplacés  par  l'acide  oxa- 
lique, à  cause  de  l'insolubiliié  de  l'oxalate  de  mercure  : 
prévisions  dont  la  première  est  conforme  et  U  seconde 
contraire  aux  précédentes. 

Berthollet  pensait,  en  outre,  que^  dans  le  cas  de  deux 
acides  formant  des  sels  solubles,  cliactin  d'eux  avait  dans 
l'action  »  une  part  déterminée  n  par  sa  capacité  de  satu- 
ration Cl  sa  quaûtité;  c'est-à-dire,  dans  le  langage  actuel, 
que  deux  acides  employés  sous  des  poids  équivalents  pren- 
nent chacun  la  moitié  de  la  h&se  antagoniste  ('),  opinion 
contraire  aux  prévisions  lliermochî iniques. 

-i.  Entre  ces  deux  ordres  de  principes,  les  mesures  ther- 
miques permettent  de  prononcer;  elles  sont  surtout  pré- 
cieuses pour  savoir  ce  qui  se  passe  dans  les  dissolutions; 
l'étude  des  sels  de  mercure  va  nous  fouruir  des  faits  dé- 
cisifs à  cet  égard.  Opposons,  en  effet,  les  acides  deux  à 
deux  : 

i**  Acides  chlorhjrdriqtie  et  acétique.  J'ai  trouvé 

j     IP  UgO'  [1^^=  4';»  ]  -1-  H  Cl  (  ri  =  ï^"),  à  4"   ^7,6 

(  BgCl(  ri  — 4'*')  -|-C*a^0^[i'^'i=2''t]  .....  -HO,o3 

Or,  le  déplacement  pur  et  simple  de  F  acide  acétique 
par  l'acide  chlorhydrique  doit  répondre  à  -h  7,2,  d'après 
le  calcul}  ce  qui  s'accorde  sensiblement  avec  l'observa- 
tion ^^),  la  réaction  inverse  étant  négligeable;  c'est-à-dire 


conipo&és  8Gcond&irc3,  d'ordinaîru  forméa  en  petite  quqntilé,  k  cause  de 
leur  dissocialion. 

(^)  C'est  nwrt,  que  pJueîcurs  auteure  ont  introduit  depuis,  comme  Ira- 
duction  de  l'opinion  de  Borthollct,  lu  rioUon  d'un  partage  régit;  par  nn 
coefljcîejil  spécifique;  laisnot  ainsi  repuraitio  la  iioUoii  d  affinité  élecUve 
que  Beriholtcl  s'c-trorgnît  de  prusfrtrc,  {Voir  les  citations  ti-és  précises  es- 
pOiiéeB  dons  mon  Esiai  de  Mécu/tii/nr  chiniif  ue,  t.  Il,  p.  (507.  ) 

(')  Le  petit  excès  o,-\  parait  dû  si  la  formation  d'ime  Iraee  de  protachlo- 
rure  de  mercure,  qui  trouble  légèreuient  Ja  lî<]ueur. 
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qu'il  n'y  a  point  partage  noiablc  de  l'oxyde  de  mercttre, 
a*'  décides  chlorhydiique  et  oxalique. 

f  HgCI(i'i  =  4'=*)  +  jC*U='0''(goî;f  =  4'î'),  àg"  +0,07 

f  C'Hg'O''  récemment  précipité,  en  suspension, 

)     dans4'"  (reaiH-HCi{i*^=  iiit),  à  5°   +3,4o 

Le  chlorure  de  mercure  n'est  pas  précipité  par  l'aciJc 
oxalique,  malgré  Tinsoluliilité  de  l'oxalaie  de  mercure. 
Kn  outre,  l'absence  d'un  dégagement  de  chaleur  notable 
montre  cjue  fC  phénomène  n'est  pas  dû  à  la  formation  de 
quelque  std  double  prépondérant. 

Au  contraire,  l'oxalate  de  mercure  est  redissous  entiè- 
rement par  l'acide  cliloi hydrique,  et  la  chaleur  dégagée 
répond  très  sensiblement  à  la  différence  des  chaleurs  de 
neutralisation  (h- 3  ,  i)  ;  il  s'agitdonc  d'uudéplacemen  t  pur 
et  simple. 

L'absence  de  précipitation  du  chlorure  de  mercure  par 
Tacîde  oxalique  et  la  redissolution  inverse  de  Poxalatede 
mercure  par  l'acide  chlorhydriqnc  sont  l'une  et  Vautre 
conformes  aux  lois  tbcrmocbimiques 5  tandis  que  ces  faits 
sont  en  opposition  formelle  avec  les  lois  de  Berthollet, 

3"  yicîfies  acétique  et  oxalique.  —  Dans  le  cas  de  ces 
deux  acides,  les  deux  ordres  de  prévisions  se  confondent, 
le  gel  insoluble  étant  aussi  celui  qui  dégage  le  plus  de 
ohaleur. 

c*H*Hgo*(ri=r4"t)  +  -ic*e*o*(9og''  =  4îî'),  à  5-.  +4,4 

La  précipitation  donne  lieu  à  deux  phénomènes  ther- 
miques successifs  :  un  premier  dégagement  de  Hh3,o, 
puis  un  dégagement  un  peu  plus  lent,  qui  va  jusque  vers 
H-4>4-  Ces  effets  répondent  aux  changements  de  cohésion 
et  d'hydratation  successifs  observés  dans  les  précipités 


('}  Essai  de  Mécanique  chimique,  t,  IJ,  p.  1"}'^  '§4'  '^^^ 
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Le  résulta  ilinal  s'accorde  avec  un  déplacementlolal  (-h4»i). 

Le  contraste  qui  exisle  entre  la  précipitation  de  l'osa- 
late  de  mercure  aux  dépens  de  l'^acétale,  coiiformc'itient 
aux  lois  de  Berlliollet,  et  sa  redîssolutîon  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrîque,  coiili'airemetil  h  ces  mômes  lois, 
peut  être  manifesté  dans  une  seule  expérience,  en  faisant 
agir  successivement  les  deux  acides  sur  l'acétate  de  mer- 
cure. Voici  les  résultats  observés  : 

1      à  S"*;  il  se  forme  un  précipité   .  .     H-  4'^*',4 

(  On  ajoute  HCl(i'T  =  2"');  il  y  a  redisBolutirui .  .     +  ^'^'•\o 

4"  ^cide  cyanhjdtiifue  et  autres  acides. 

J'ai  poussé  pins  loin  ces  vérifications,  en  les  étendant  à 
l'acide  cyantiydrique.  La  cKalûur  de  formation  du  cyanure 
de  mercure  surpasse,  en  effet,  celle  des  trois  autres  sels  ; 
acétate,  oxalate,  chlorure.  En  fait,  l'acide  cyanhydrique 
déplace  entièrement,  ou  à'  peu  près,  Vacide  acétique,  dans 
les  dissolutions.  Voici  l'expérience  : 

Le  calcul  indique  ;  -1-  i-i^^^^". 

Au  coniraire,  Tacide  acétique  n'agit  pas  sur  le  cy^inure 
de  mercure  : 

HgCy{i^  =  4''t)  +  C'H*0*(i"]  =  2'^*)   -i-o^'\o5 

L'âcide  cyanhydrique déplace  éi^alemeut  l'acide  ox'alirjite, 
cette  fois  en  redissolvanl  Tosalatede  mercure, 

|C*Hg^O*  Je  mercure  précipité  en  suspension 

dtiiis6'"  d'eau  +  HCy(j''l  =  2'''J,  à  14"- -  -l-7'^',4 

Le  calcul  indique  :  + 

Aussi  l'acide  oxalique  ne  précipite-t-il  pas  le  cyanure  de 
mercure. 

Cependant  la  disaolutiou  de  Toxalate  par  l'acide  cyan- 


302  BERTHELOT.           ACIDES   C0MB[HÉ9,  ETC. 

Réciproqucmenl  le  clilorme  de  potassium  itîssoul  ToxHlat 
de  mercure  précipité  (  *  ).  Par  exemple 

à  4"-  •  +o ,  'j  r  I 

On  ajoute  KClf  i^'i  =  a^'')  ;  le  précipité  se  )  +6,47 

dissout   .  ,    -1-^,76) 

La  défoni position  de  l'oxalate  de  mercure  est  îci  mani- 
feste, el  la  sotnme  des  effets  ;  -h  6,47?  concorde  avec  Je 
chiffre  6,4,  obtenti  directement,  au  moyen  du  chlorure  de 
potassium  et  de  Tacétale  de  mercure. 

La  présence  du  clilorurede  potassium  s'oppose  aussi  à 
la  précipitation  de  l'osai ate  de  mercure  par  l'oxalaie  de 
potasse,  et  même  par  l'acide  oxalique,  versés  dans  Tacé- 
ïate  de  mercure. 

L'oxalate  de  polasse  ne  précipite  pas  davantage  le  cya- 
nure de  mercure. 

6.  Tous  CCS  phénomènes  sont  en  conformité  complète 
avec  la  théorie  thermique  ;  soit  qu'il  s'agisse  des  réactions 
entre  sels  neutres,  dans  lesquelles  il  convient  d'envisager 
à  la  fois  les  sels  simples  et  les  sels  doubles  de  mercure; 
soit  qu'il  s'agisse  de  réactions  entre  les  sels  de  mercure  et 
tes  acides,  dans  lesquelles  la  connaissance  de  la  chaleur 
de  formation  des  sels  simples  envisagés  (-)  permet  di^ 
prévoir  tous  les  phénomènes.  Ceux-ci  sont  annoncés  éga- 
lement par  les  lois  de  Berlhollet  et  par  les  lois  ihermo- 
eliimiqucs,  lorsque  les  deux  ordres  de  prévisions  s'accor- 
dent. Mais  si  les  prévisions  sont  opposéeSj  ce  sont  toujotirs 
les  lois  de  Berlhollet  qui  se  trouvent  en  défaut. 

{')  Il  rasU:  un  peu  ilc  Hg^Cl  itiiiiilublc. 
{'')  Avec  lea  hydracidea,  il  faudrait  envisager  awsi  les  sds  acîdfts  d 
mercuro. 
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SM  LA  COnPOSlTlO»  DES  SIBST^ES  MIÉRUES 
CO^IIBISTIBIES; 

Pa»  m.  boussingault. 


J'ai  réuni  dans  ce  Mémoire  les  résultais  d'analyses  esé- 
culées  au  Conservatoire  des  A  ris  el  Métiers,  sur  des  bi- 
tumes, des  ligniles,  df^".  rdsines  fossiles,  des  houilles  et 
des  anlhracîles  rapportés  d'Amérique;  et  comme  termes 
de  comparaison,  les  analyses  des  mêmes  matières  recueil- 
lies dans  diverses  localilés.  AiiTii,  je  dois  à  Tobligeance  de 
MM.  Daubrée  ai  Fi  cmy  d  a  voir  pu  étendre  mes  recherches 
sur  des  échanlilloris  provenant  des  colleclions  de  TEcole 
des  Mines  et  du  Muséum. 

Oti  a  commencé  ce  travail  par  Tétude  des  bitumes  de 
TAlsace, 

Le  bitume  est  extrait  à  Bechelbronn,  par  l'ébullitîoii  dn 
sable  dans  l'eau ,  maintenu  ensuite  dans  une  chaudière  h 
une  température  suffisante  pour  que  les  matières  terreuses 
tenues  en  suspension  se  déposent;,  après  le  refroidisse- 
ment, il  a  uue  consistance  vis(|ueuse;  sa  couleur  est  brun 
foncé,  c'est  la  graisse  minérale,  stem  œl,  qu'on  substitue 
aux  corps  gras  pour  atténuer  le  frottement  dans  les  engre- 
nages, pour  lubrifier  les  essieux  des  voitures. 

L'alcool  à  4'>*i  en  contact  avec  ce  bitume,  prend  une 
teinte  jaunâtre,  due  à  une  huile  qu'on  peut  séparer  par  la 
distillation.  En  effet,  en  chauffant  le  bitume  visqueux 
dans  une  cornue  plongeant  dans  un  baiu  de  paraffine  porté 
à  a3o",  on  retire  une  substance  fluide;  mais,  par  ce  moyeu, 
il  faut  chauffer  pendant  plusieurs  jours  pour  en  obtenir 
quelques  grammes.  Afin  de  s'en  procurer  une  quantité 
HMlable,  on  a  mis  dans  la  cucurbite  d'un  alambic,  ayant 
une  capacité  de  a''"',  H^'^  à  lo'-^  de  matière  bituaûueuse 
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avec  de  l'eau  qu'on  a  fait  bouillir;  la  vapeur,  condensée 
dans  le  serpenlinj  se  rendait  dans  un  récipient  florentin. 
L'huile  recueillitîj  très  iluiJe,  étant  légèrtfment  colorée, 
ou  l'a  distillée,  après  l'avoir  laissée  en  digestion  sur  du 
clilorurede  calcium.  ;  elle  a  passé  incolore.  C'est  le  principe 
liquide  du  bitunie  visiqueux,  le  pétrolène;  il  possède  une 
faible  odeur.  A  ai",  sa  densité  était  de  o,  8f}i .  A  — la^j  il 
est  resté  licfuide;  en  le  refroidissant  jusqu'à  près  de  loo*" 
au-dessous  de  zéro,  par  l'intervention  de  l'acide  carbo- 
nique congelé,  il  n'y  a  pas  eu  apparition  de  cristaux;  le 
pélrolèoe  a  pris  la  consistance  du  miel.  Il  entre  en  ébul- 
lilîon  à  aSo"  sans  éprouver  d'altération  sensible  si  l'on 
opère  à  l'abri  de  l'air. 

Pour  sa  composition^  on  a  trouvé  ; 


1.  n. 

Carbone   88,  f4  88,09 

Hydrogène.   ti,86  J'iO^ 

100,00  i00,O0 


i 


lie 

i 


C'est  la  constitution  C^H*  des  essences  de  térébentliiiie 
et  de  l'huile  de  copahu,  bouillant  à  161^'  et  960^.  ^ 

Par  l'action  de  l'alcool,  le  bitume  visqueux  devient  con- 
sistant, mais  it  est  difficile  de  lui  enlever  toute  la  partie 
fluide^  la  distillation  directe,  à  une  cbaleur  sulBsammei 
élevée, ne  donne  pas  un  résultat  plus  satisfaisant.  Le  uioye 
qu'on  a  employé  pour  enlever  au  bitume  visqueux  la  to 
talité  du  principe  volatil  a  été  de  le  soumettre  à  nue  tem- 
pérature de  aSo"  dans  l'étuvea  bain  d'huile  de  Gay-Lussac, 
jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  diminue  plus.  L'opération  est 
fort  longue,  il  a  fallu  chauffer  pendant  cinquante  heures, 
alors  même  qu'on  n'agissait  que  sur  2^'' de  matière  étendufl 
surnne  grande  surface.  La  substance  solide,  ainsi  préparée, 
est  d'un  noir  très  brillant,  à  cassure  conclioïde,  plus  dense 
que  l'eau,  devenant  molle,  élastique,  quand  ou  la  cbaulie 
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à  3oo^  et  s'aUérant  avant  d'entrer  en  fusion.  Le  bîlumc 
visqueux  a  été  soumis  à  l'analy^se  * 


I. , 
II 


jnu  LiÇiTc  ■ 

m» 

Hn 

«r 

tr 

0,357 

l  ,  125 

o,36o 

□  ,385 

1,211 

0 ,  4oo 

1. 

II. 

Moyenne 

85,93 

85,78 

85,85 

1 1 ,70 

11,43 

1 1 ,3i 

2,87 

2  ,80 

2,84 

100,00 

100, 00 

Carbone . , . 
Hytlrogène . 
Oxygène. .  . , 


composUioti  qu'on  peut  exprimer  par  la  formule  C*'!!'  '©; 
si  l'on  en  retranche  7''!  de  pétrolène  C^-VH^*",  il  reste  pour 
le  bitume  solide  CH"©,  dont  la  composition  serait 

Carbone  . . ,  , ,  ,  77,4 

Hytlrogène  ............  9,6 

Oxygène.   i3 ,0 

t  oo,Q 

Il  résulterait  de  ces  analyses  que  le  bitume  visqueuic 
de  Bechelbronn  laisserait  à  l'étuve  à  peu  près  21  pour  100 
de  bîiuDie  solide  j  ei  il  est  remarquable  que  ce  résida  re- 
tienne une  aussi  forte  proportion  d'oxygène.  Au  reste, 
dans  des  asplialtes,  on  verra  qu'il  y  a  quelquefois  10  à  12 
pour  lOû  de  cet  élément. 

Les  bitumes  visqueux,  mous  et  fluides  sont  évidem- 
ment des  mélanges  desubslances  de  propriétés  différentes  : 
les  unes  liquides,  volailles,  comme  le  pétrolènCj  le  naplite  ; 
les  autres  solides,  lixes,  ayant  une  composition  rappelant 
celle  de  rasplvalte.  On  comprend,  dès  lors,  pourquoi  la 
consistance  des  bitumes  est  aussi  variable,  puisqu'elle  est 
la  conséquence  de  la  nature  des  principes  entrant  dans 
leur  constitution. 


(^)  L'oxygène  devait  CDittfiair  une  Taible  quantité  d'amie. 
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Les  gisements  bi Lumineux  sont  connus  en  Âlsacc  depuis 
longtt-'uips.  Eli  i4ô8,  Wifupheling  écrivait  qu'à  Becbel- 
bi'oiiii  on  U'ouvailune  bulle  mincrale  cju^oii  emplojaÎL  à 
l'éclairage  lit  au  graissage  des  e^^sieux.  Le  terrain  e^t  uni^| 
marne  renfermaiii:  dei  couches  ou  pltllèt  des  amas  d'un 
saille  quartaeux  imprégné  de  bitume.  A  Lobsan,  le  cal- 
cair4^  d*eau  douce  contient  des  bandes  peu  épaisses  de  li- 
gnite intercalées,  de  «ombreux  vestiges  de  végétaux,  dc^fl 
empreintes  de  tiges  de  Chara,  de  Dicotylédones,  des  Prêles  ^ 
et  de  très  belles  feuilles  d'un  Palmier,  le  Chamterops  Fia-  ^ 
helluria  maxima ;  les  liguites,  en  longues  aiguillL's,  sonifl 
les  débris  du  tronc  de  ce  palmier,  dont  Tabondarice  suffit  ^ 
pour  classer  le  terrain  dans  le  miocène.  Dans  nue  argile 
superposée  au  calcaire,  j'ai  rencontré  un  fossile  iiitéres 
sant  :  la  màcboire  d'uu  animal  que  Cuvier  a  décrit  ëous  li 
nom  à' Anthracotherium  alsatïcum. 


1.  —  Bitumes  mous,  bitumes  liquides. 

Pi'is  sur  l'eau  remplissant  un  ancien  irou  desondu  percé 
dans  une  prairie.  I 

Tt  ês  fluide,  brun,  odeur  de  pétrole,  il  n'a  pas  laissé  de 
cendres  après  sa  combustion. 

o^'j-aâti  ont  donné  : 

CO'     o^',85i 

HO  ,   o«S268 

Pour  100  : 

Carbone. .....   8^  ,5 

Hydrogène   1 1 ,  i 

Oxygène.   o, 3 

Axote   1 , 1  (  ^  ) 

1  oo.o 


(')  L'azom  dosé  par  tombustioti. 
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Bitume  liquide  de  Schwabweiler,  près  Halten^  —  Bran, 
odeur  de  pétrole;  provenaîid'un  soudage,  loo  parties  con- 
lenaienl  :  eau,  4ii47> 

A  laissé  une  trace  de  cendres  rouges. 

o^',  390  ont  donné  ; 

CO-   o'",9o8 

HO  ,   o»',  335 

Eau  déduite,  îl  contenait,  pour  100  : 

Carbone. 35, 3B 

Hydrogène. ,.,...,..„.  12, 33 

Oxygèfle   2,17 

Asote .  , . .   o,  1:2 

I  Ou , 00 

Bitunw  de  Bauènes.  —  Ou  l'exiraU  eu  traitant  le 
tninerai  par  l'eau  bouillante;  noir,  très  mou;  den- 
sité, I ,121. 

Desséché  à  i3o",  a  perdu  0,002. 

100  parties  ont  laissé  cendres. 

Cendres  déduites,  il  contenait  (  *  )  : 


Carbone   87  ,^4 

Hydrogène. 9,^8 

O-tyyène   2 , 88 

Azote   1 ,80 


1 00,00 

Bitume  du  Pont-du-Chdteau  (Auvergne).  —  Apparaît 
dans  un  terrain  tertiaire  en  rapport  avec  une  coulée  de 
basalte;  noir,  mou  ;  densité,  1 ,068. 

100  parties  ont  laissé  1 ,80  de  cendres. 


(')  Ebelmex,  t.  1,  p.  a^. 
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Après  dessiccation  à  iSo**,  cendres  déduites  : 

Carbone   77 

Hydrogène   9»58 

Oxygène   io,53 

Azote   2,37 

I 00 , 00 

Bitume  des  Abrutes,  environs  de  Naples.  —  Noir,  so- 
lide, cassure  conchoïde;  a  laissé,  pour  100  parties,  5, 12 de 
cendres. 

Cendres  déduites,  Ebelmen  a  dosé  : 

Carbone   8i  ,83 

Hydrogène   8,28 

Oxygène                  ....  8,83 

Azote   1 ,06 

100,00 

Naphte  noir  de  Balakhang  [Pen-Apcheron  ) . —  Remis 
par  M.  Daubrée. 
Pour  100  : 

Eau   o,o3 

Gendres   0,1 

o^'',  5o45  ont  donné  : 

C0«   i«',58o 

HO   o«',3o3 

Eau  et  cendres  déduites  : 

Carbone   85,42 

Hydrogène   6,66 

Oxygène   7,76 

Azote   o,  iÇ 

100,  o 
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Bitume  de  Cuba.  —  Densité,  i  ,06. 
Composition,  d'après  Regnault  : 

Carbone   81 ,5 

Hydrogène   9,6 

Oxygène  et  azote   8,9 

lOOf  o 

Bitume  des  bords  de  VOrénoque.  —  Noir,  très  solide. 
100  parties  contenaient  : 

Eau   0,85 

Cendres  rouges   5, 60 

ont  donné  : 

CO*   I»',252 

HO   o«',3ï4 

Cendres  et  eau  déduites  : 

Carbone   77»93 

Hydrogène   7,94 

Oxygène   ^3,87 

Azote   o,a6 

100,00 

Bitume  noir  consistant  de  Bocanemé,  vallée  de  la  Mag- 
dalena  (Nouvelle-Grenade). —  100  parties  renfermaient  : 

Eau   3,i4 

Cendres  rougeâtres   o,25 

o6',3i5o  ont  donné  : 

CD»   o«%999 

HO   o»',325 

Cendres  et  eau  déduites  : 

Carbone   88,5a 

Hydrogène   11, 36 

Oxygène   0,00 

Azote   0,12 

100,00 

,  ^««.«fcCAim.  «trf^PAr*.,  5*  série,  t.  XXIX.  (Juillet  1 883.)  25 
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Bitume  des  empirons  d' Ambalema,  vallée  Je  la  Mag- 
rlalena.  —  Noir,  très  consistant  à  la  température  de  Se", 
loo  parties  ont  laissé  0,132  de  cendres  ferrugîneiises. 
0"'',a9o  ont  donné  : 

CO-   o«'.94o 

HO   0«'.252 

Cendres  déduites  : 

C'irbone   88, 3 1 

Hyiirogène   9»  64 

Oxygène   1,68 

Azote   o ,  37 

100,00 

Bitume  des  puits  de  feu  de  la  Chine.  —  M.  Bertrand 
a  envoyé  à  l'Académie  des  Sciences  du  bitume  et  de  l'eau 
salée  provenant  d'un  gisement  décrit  par  M.  Imbert,  mis- 
sionnaire en  Chine  :  l'eau  d'un  puits  salin,  le  bitume  d'un 
puits  de  feu  Ho-tsing.  Dans  la  province  de  Szu-tchhuan, 
célèbre  par  le  nombre  el  l'imporlatice  des  sources  salées, 
on  compte,  sur  une  surface  d'environ  5o  lieues  carrées, 
quelques  milliers  depuits  salins.  Ce  sont  des  trous  de  sonde 
que  l'on  fore  pour  se  procurer  du  sel  ;  ils  ont  généralement 
5oo  à  600"  de  profondeur  el  un  diamètre  de  o™,  20  ;  on  les 
exécute  par  le  sondage  à  la  corde.  Pour  y  puiser  l'eau  salée 
ou  le  bitume,  on  y  descend  une  tige  creuse  de  bambou 
ayant  S™  de  longueur,  el  munie  d'une  soupape.  L'eau  rend 
à  peu  près  le  cinquième  d'un  sel  légèrement  amer.  Cette 
proportion  s'approche  de  celle  que  j'ai  constatée  ;  le  liquide 
salé  remplissait  un  morceau  de  tige  de  bambou.  On  y  a 
dosé,  pour  100  : 

Chlorure  de  sodium                  ...  16,0 

»       de  calcium   3,9  ' 

«       de  magnésium.   i  ,3 

Chlorhydrate  d'ammoniaque   traces 

Eau   78,8 


100,0 
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Oti  a  constalé  l'absence  de  sulfates.  Cftie  eau  renferme 
cinq  fois  plus  ûe  sel  que  l'eau  de  la  mer. 

Il  se  dégage  conslamnienl  des  piûis  salins  un  gaz  très 
combustible.  Aussi  est-il  dangereux  d'approcber  dy  leur 
orifice  un  corps  enHamnn?,  On  exécute  mÊme  deè  soudages 
uniquement  pour  se  procurer  du  gaz  ;  ces  sources  de  feu 
sont  très  commun fs  à  Tseu-iieou-tsing.  LVau  ayant  lari 
dans  un  de  ces  puits,  on  sondci  jusqu'à  looo™;  t'eau  salée 
lie  reparut  point;  lorsque  la  sonde  fut  parvenue  à  celte 
ëuorme  profondeur, il  sortitsubitement  un  jet  de  gaz  qui  est 
utilisé  aujourd'hui  pour  cliaufTer  les  cliaudières  évapora- 
toires  et  éclairer  les  ateliers  d'une  saline. 

Le  bitume  des  sources  de  feu  esl  d*im  vert  obscur  par 
réflexion,  brun  quand  la  lumière  le  traverse;  à  i5  ou  20", 
sa  consistance  esl  celle  de  l'buile  ;  il  est  dissous  en  totalité 
par  l'éllier  suJfurique,  Soumis  à  la  distillation,  en  plaçant 
la  cornuL*  qui  le  renferme  dans  un  bain  de  cire  perniel- 
taiu  d'élevtii'  graduellemeiji  la  température,  le  bitume 
abandonne  à  100'^  une  huile  ayant  Tapparcnce  du  naphte. 
Il  fallut  porter  le  bain  à  i5o"pour  déterminer  une  dis- 
tillation continue.  On  a  recueilli  alors,  sans  qu'il  y  ait 
eti  ébuUitîon,  un  carbure  d'hydrogène  d'uu  jaune  pâle 
ayant  les  propriétés  du  pétrolèiie  ;  en  élevant  et  aiaioie- 
nanl  la  température  i\  près  de  3oo'\.SI  est  resté  dans  la 
cornue  une  substance  d'uu  noir  brillant  qui  est  devenu 
âolïde  après  le  refroidissement.  Eu  opérant  sur  quelques 
grammes  de  bitume,  on  a  pu  estimer  assez,  exactement  les 
fjuanlités  des  trois  produits  qu'on  vitjnt  de  nieiilioniHT  : 

Huile  très  volatile  analogue  »u  naphte   1 

Huile  lourJe  86 
Bitume  solide  i3 


Un  caractère  des  bitumes  des  puits  de  feu  de  la  Chine, 
c'est  de  prendre  une  assez  graude  consistance  par  l'abais- 
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sèment  delà  tempéra  lu  re.  A         il  est  très  liquide;  mais 
à  0°,  îl  devient  assez  visqueux  pour  couler  dîfficllemeDi; 
puis,  la  leuipéralure  s'abaissani  encore,  il  s'en  sépare  une 
subsLance  grenue,  de  la  naphtaline.  Aussi  h^  bitume  re-  ^ 
froidi,  jel^  sur  un  filtre,  se  sépare-l-il  en  deux  parties  }fl 
l'une, liquide,  brune,  passant  lentement  ;  l'autre,  exlrênie-  ^ 
ment  consistante,  reste  sur  le  papier  ;  c'est  évidemment  un 
mélange  de  naphtaline  et  de  bitume  liquide. 

Bitume  des  puits  de  Jeu.  — Partie  filtrée;  n'a  laissé 
aprè»  la  combustion  qu'une  trace  de  cendre  grise, 

o^'jSgS  de  matière  ont  donué  : 

CO^   if%a39 

HO...   oK%475 

Carbone   86 , 83 

Hydrogène   i3, 16 

Oxygèoe  , .  .  o  ,00 

Aztite ................  o  ,07. 

I 00 , 00 

Partie  restée  sur  le  filtre  et  exprimée  ;  100  parties  ont] 
laissé  o,       de  ceudre  grise. 
o^%5ojâÉ»de  matière  ont  donné  ; 

CO*    i*',54* 

HO   0*^598 

Carbone  ............  82^,85 

Hydrogène   *  3  » 

Oxygène.   4 .o^ 

Azote   0,00 

I 00 , 00 


Les  sources  salées  sont  souvent  concomitantes  des  gise- 
ments de  bitume.  Par  exemple,  en  Alsace,  la  saline  de 
SouIlz-sous-Forêts  est  dans  le  terrain  tertiaire,  et,  comme 
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en  Chine,  les  sondages  donnent  issue  à  des  quantîcés  irès 
aboTidanles  de  gaz  inflammable,  dont  le  dégagement  est 
accompagué  ou  suivi  d'émissions  d'un  bitume  Huide  coine- 
iiantdela  naphtaline,  ain^i  que  Ta  reconnu  M.  Le  Bel.  Cea 
émissions  pi  oviennent  sans  aucun  doule  de  grandes  profon- 
deurs; car  le  gaa  emprisonné  dans  ces  huiles  minérales  s'y 
trouve  à  nne  pre.ssioii  supérieure  à  celle  de  iS"'"'.  Toute- 
fois, le  seul  fait,  à  ma  connaissance,  indiquant  que  le  bi- 
tume liquide,  le  pétrole,  sort  quelquefois  deô  roches  d'une 
ancienne  époque^  est  celui  observé  par  de  Huniboldt,  dans 
l'Amérique  méridionale  :  une  source  d'buile  dans  ua 
micaschiste  baigné  par  la  mer  à  la  PuiiLa  de  j4raj  a  da.n9 
le  golfe  de  Cariaco.  Rappelons  ici  que,  aux  Étata-Unis,  on 
a  retiré  U'ininienses  quautiiés  dliuiles  minérales  lourdes  et 
légères  ûa^  terrains  siluriens  et  dévonïens. 

BITUMKS    SOLIDES  :  ASPHALTE. 

L'asphahe  est  noir,  amorphe,  à  cassure  conchoïde,  d'une 
densité  de  i,i  à  1,2*,  il  acquiert  l'électricité  résineuse.  Par 
la  diâtîllation  sèche,  ce  minéral  est  altéré  et  produit  des 
huiles  empyreuinatiques  accompagnées  d'une  eau  légère- 
ment amuioniacale.  L'alcool  absolu  en  extrait  quelquefois 
une  résine  jaune,  soluble  dans  l'éther. 

j^sphalte  d*  Jlgérief  près  d'Orau,  remis  par  M.  Le  Bel  : 
a  laissé  une  trace  tle  cendre  rouge. 

0^%  49»  ™^  doudé  : 


CO»   iiî',3a3 

HO    o»-,4<ï35 

Carbone   73 1 4? 

Hydragènc. ,   10,48 

Oxygène   '  5 , 49 

Azote  .  -   o,56 

1 00 , 00 
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AspJialfe  d'Ègypte,  remis  par  M,  Le  Bel  :  a  laissé ,  après 
la  corabListicin,  pour  loo  parliea,  cendres  irès  ferrugineuses 
0,28: 

o8%3485  oDi  donné  : 

CO^  ........  t«%û9q 

HO.   a^T^-j^m 

Carbone   85,2t5 

Hydrogène.  .   ...   ....  8,24 

Oxygène   6,3?. 

4zoCe   o  ,5.5 


100,00 


Asphaile  de  Coxitamho,  près  Ciienca,  au  Pérou. 

Le  gisement,  très  abondant,  serai i  déposé  sur  le  grès»  en 
relaiion  avec  le  ealcaire  néocomiea,  d'après  de  Humboldt, 
D'un  noir  brillant,  a  laissé  1,1  pour  100  de  cendres. 

Les  analyses  ont  donné  : 


I......  o'!'", 

n. .   o'^l983 


HO. 

0^174 


Carbone   

Hydrogène  

Oxygène  et  azote. 


100  }00 


Bitume  de  Judée,  de  la  mer  Morte.  —  Ce  bitume 
flotte  en  tiiorceaux  à  la  surface  du  lac  Aspballite.  Les 
fragments  que  de  Saulcy  m^a  remis  sont  noirs^  brîllanIS} 
durs,  à  cassure  concboïde.  D'après  M,  Lartel,  ils  provien- 
draient des  sources  thermales  et  salines.  J'ai  analyse  deux 
échautillona, 
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1- 

II. 

-76  ifi 

nn  AS 

8,75 

8,88* 

Azote  ........ 

.  .  .            1  ,TO 

1  ,  no 

Cendres.  ....... 

o,5o 

I. 

IL 

Hydrogène  ..... 

8,8a 

Oxygène,  

...      1 2 , 35 

Il  M 

1.71 

100,00 

[  00 00 

Résines  Josxiles.  —  Dans  les  alluvîons  aurifères  de 
rÂméi'ique  tlu  Sud,  on  rencontre  assez  souvent  des  sub- 
stances ayairt  Tappareuce  de  résine,  de  succin. 

L  ecîiantilîou  tîstaiiiitié  a  été  irouvéà  Bucaramanga,  pro- 
vince du  Soccoro,  dam  le  lavage  de  Giron.  Oo  l'avail  dé- 
taché d'un  bloc  pesant  12.'^^. 

La  résine  de  Giron  est  d'un  jaune  pâle,  iranspareutc^  elle 
iond  facilement  et  brûle  avec  une  flamme  peu  fuligineuse 
sans  laisser  de  résidu.  Par  le  froUeinenl  elle  devient  forle- 
ment  électrique;  insoluble  dans  l'alcool,  elle  se  gonfle, 
devient  opaque  dans  Tétlier.  Sa  densité  est  un  peu  supé- 
rieure à  celle  de  l'eau.  Par  son  aspect,  sa  iranslucidilé,  sa 
couleur,,  elle  peut  être  confondue  avec  le  succin;  mais,  en 
ia  distillaul,  on  n'a  pas  réussi  à  en  extraire  de  l'acide  suc- 
cinique. 

o^'',3oo  ont  donné  : 


CO* 
HO 
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Carbone                      ,  82,7 

Hydrogène   10,8 

Oxygène   6,5 

Azi»te  ,   ....  0,0 

100,0 

Bésine  fossile  des  alluvîons  aurifères  de  Sanla-Rosa,! 
province  tl'Anlîoquîa  {Nup\'a  Granada).  F.lle  esi  d'un 
brun  clair,  se  rencontre  eu  morceaux  volumineux  ayant 
la  cassure  conchoide,  devient  éEectrique,  brûle  sans  lai 
de  cendre, 

o^%3oo  ont  donné  : 


co*.  

  û«^  855 

HO                   .  . 

Carbone 

. . . , .    77 ,80 

Hydrogène  

. -  - . .       g , 60 

  12,57 

. . .    .  o.nS 

100 ,00 

i 


Résine  fossile  des  alluvions  aurifères  del  Reliro,  pro- 
vince d'Antîoquïa.  On  la  rencontre  en  fragments  d'un 
jaune-orange  j  elle  a  Taspeci  de  la  nielliie,  sans  structure 
cristalline,  électrique;  chauffée  dans  un  tube,  il  s'en  dégage 
de  l'eau  un  peu  acide;  soluble  à  froid  dans  l'alcool  à  ^o'\i 
très  soluble  dans  l'eiher  ;  les  solutions  sont  légèrement 
acides j  brûlés,  loo  ont  laissé  o,3j  de  cendres  rouges. 

6^'',  Sy^S  ont  donné  : 

CO*..    ie%o48 

HO   o'î'.aaS 

Carbone  ...   .   .......  71 ,89 

Hydrogène   6,5t 

Oxygène.   ^1-1,57 

Azote   o  ,i)'3 


I 00 , QO 
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Cire  de  montagne  de  Uarkin  (Russie).  — Fusible  àâa"; 
éclat  cireux,  on  la  trouve  en  amas  consiiîérables  dans  uni' 
île  voisine  de  Bakou ^  l'écljaiisilion  examiné  avait  une  cou- 
leur brune.  On  la  désigne  si5us  le  nom  cVozocet'ite, 

loo  parties  renferma  ni  ;  eau,  i,  14,  ont  laissé  :  cendies 
grises,  S,3go. 

o^"",  1610  oiu  donné  : 

COV.....  o^',/îçf8 

HO   0^%  igg 

Cendres  et  eau  détluiles  i 

Carbone   84-33 

Hydrogène  ....    >  3 ,  7 1 

Oxygène   1,96 

Azote  ...   o^on 

100,t>0 

De  rozoc'érile,  de  Truskawicg,  en  Gallicie,  analysée 
par  Watter,  conlcnail: 

Carbone  84  f^'^ 

Hydrogène   ï4'29 

Ojsygène   i  ,ot) 

I  no , uo 

Élatérite.  ^  Bilume  élastique,  eaouiehouc  fossile. 
Cette  substance  cède  facilement  à  la  pression;  translu- 
cide sur  les  bords,  d'un  brun  noir,  éclat  gras,  élastique^ 
dentiîlé,  o,poà  1,  a;  odeur  bitumineuse;  fusible.  En  partie 
solubfe  dans  l'éllierj  exposée  à  Tair,  l'élalérite  perd  de  son 
poids  par  l'émission  d'un  principe  volatile. 

Un  ccliantillou  de  Sait  Erk  (Australie),  remis  par 
M.Daubrée,  contenait  pour  100  :  eau,  0,26^  cendres,  5,3o. 
o^'^jSSS  ont  donné  ; 

00'   i»',465 

ao    o<s5i3 
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Carbone  72, i3 

Hydrogène   10, 3o 

Oxygène   16,84 

Azote   0,71 

100,00 

E latérite  de  Falachîe.  —  Domaine  du  prince  Slirbj 
remis  par  M.  Daubrée. 
loo  parties  renfermaient  : 

Eau   1 ,77 

Cendres   56,77 

qS'',  201  de  matière,  cendres  et  eau  déduites,  ont  donné  : 

00*  ,   o,5i4 

HO   o,i85 

Carbone   69*70 

Hydrogène   ^0,19 

Oxygène   '9)  4** 

Azote   0,71 

100,00 

Rétinasphahe  de  Bovej,  Devonshire.  —  Remis  pai 
M.  Fremy.  Jaune  brun,  élastique,  devenant  dur  par  l'ex- 
position à  l'air.  100  parties  renfermaient  : 

Eau   1 ,81 

Cendres   i ,  1 3 

o^%4Si^  ont  donné  : 

CO*   1,309 

HO   0,355 

Carbone   74 1  '  ^ 

Hydrogène   8,18 

Oxygène   I7,5i 

Azote   0,19 

100,00 
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Jonite  de  Californie,  —  Bcmîs  par  M,  Fremy.  Bitume 
mou.  loo  parties  renfermaicm  : 

E;iii...   4?24 

Cendres   .  .   .  .     8, 1 3 

oS''j383  ont  donné  : 

C0-.   I ,  o33 

HO.. .  .   .....  o,a68 

Carbone,  ...........  07 ,55 

I           Hyilro[jè(ie   7 ,  i3 

Osygèiie                       .  aS.oS 

Aattte  

I  lOO.OO 


Guayaquilite.  —  Résilie  amorphe,  Jaune  clair.  Den- 
sité, 1,092;  fusible  î%  70";  solubl«<lana  Talcool;  a  été  trouvée 
en  masses  volumineuses  dans  les  environs  du.  port  Je 
(juayaquîl,  république  de  l'Équaleur. 

JohiisLon  y  a  dosé  : 

Carbone   77  1  Ot 

Hyiirogène   8,18 

Oxygène     '4»^' 

I 00, 00 

On  mentionne  deux  résines  minérales  analogues,  par 
leurs  caractères  physiques  et  leurs  propriélésj  à  la  guaja- 
quilile  i^copat  foxxi/e,  copalîne  rétinite]. 

On  les  rencontre  dans  Targi  le  bleue  deHighate-Hill,  près 
de  Londres. 

Amorplic,  cassure  couclioïdale ,  translucide,  Jauue; 
densité,  i,o5,  fusible,  ne  laisse  pas  de  résidu  après  la 
combustion,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
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85,68 
Il  ,47 

loo ,00 

Succi'/i,  ambre  jaune.  —  Cassure  conchoïdale,  irans- 
partjnt;  densité,  1,1.  Pieud  rélectricîié  l'ésineuse;  enlre; 
en  fusion  vers  3oo".  Par  la  distillation,  donne  de  Peau  et 
de  l'acide  suc(_-iiiif[Ui-, 

On  a  dit  t|ue  It;  succiu  est  la  résine  fossile  d\ine  espèce 
éteinte  di*  Coiiifère,  le  Pinler  suvcînifer.  Sou  gisement  est 
généraleuieot  dans  les  tignites,  maïs  on  en  rencontre  fré- 
quemroeiiL  au  milieu  des  alluvions,  du  sable,  comme  ii 
arrive  pour  les  blocs  de  résines  fossiles,  au  milieu  de  sé- 
dimeiUs  aurifères  de  l'Amérifjue  méridionale.  J'ai  observé 
le  succiii  dans  les  argiles  de  la  masse  de  sel  gennne  ex- 
ploilée  àZipaqiiîra,près  de  Santa-Ké-de-Bogota  (Nouvelle- 
Gretiadiî);  les  fragmeals,  d'nn  jaune  pâle,  transparents, 
renfermaient  des  débris  d'iusecies,  A  Lobsann,  en  Alsai'c, 
pn  en  extrait. des  petits  nodules  disséminés  dans  un  lignite, 

M.  Suîlirijttfr  a  dosé  dans  un  succiii  du  UaiuauL  : 

CarbiJne   78^8 

Hydrogène   10,2 

Oxygène   11,0 

J00,0 

Dysodiîe,  —  Celte  substance  est  considérée  comnie  1 
limite  des  bitumes.  Ëtic  est  formée  dt:  minces  feuillets^ 
renfermant  quelquefois  des  empreintes  de  plantes  dicoty- 
lédonéea,  de  poissons.  Densité,  t,i  à  elle  brûle  eu 

émettant  une  odeur  très  fétide  et  laisse  uti  résidu  abon 
dant. 

Djsodile  de  Sicile,  —  Remis  par  de  Senarmônt.  Après 
combustion^  a  laissé, pour  100,  4<^     substances  minérales 


Jolmstnn  y  a  dosé  : 

Carbone.  ,  , . . 
Hydrogène, . , 
Oxygène . . . . . 


Cendres  déduites,  on  a  eu  : 

Carbone.  ,  .  57  ,^3 

Hydmgèue.   9^35 

Oxygène  et  soufre   3i  ,91 

Asute ...............  î  ,01 

1 00 , 00 

Dysofiile  de  Glunihach,  pi^s  de  Giesen, 
Cendres  déduites  ; 

Carbone                       .  t)3i39 

Hydrogène   12, 5j 

Oxygène   '9)  '3 

Soufre.   1 ,96 

Azole   o ,  6a 

Eau                             .  2^39 

too ,00 

Dysodiie  de  lîott,  près  de  Bûnu. 
Cendres  déduites  : 

Carbone  . , . ,   6g, ot 

Hydriigène  ..........  ia,o4 

Oxyj;ène   iG^g'^ 

Soufre.  ,  2,35 

Azote  1,'jo 

1 00 , 00 


La  d Hréren ce  di^ fioin position  ressortant  deraualyse  jus- 
tifie ropiiiion  qui  ii^admet  pas  que  le  dysodiie  suit  une 
espèce  minérale  bien  déterminée.  CVsL  une  sorte  de  lignite 
schisteux  renfermanldu  soufre.  Ehreiibrrg,  en  constatant 
dans  plusieurs  variétés  la  présence  de  carapaces  siliceuses 
d'iiifusnires  ei  de  débris  de  plantes,  regardait  la  formation 
dudy>iodile  comme  analogue  à  celle  du  jripoli. 

Lignite.  —  On  le  rcnconUe  dans  l'argile  plastique, 
surtout,  dans  les  terrains  supercrétacés. 


Lignite  de  Lobmnn  (Alsace). — Eit  couches  peu  épaisses, 
nombreuses  dans  le  ealcaîre^  formé  en  grande  partie  d'ai- 
guilles df^  palniïers;  le  ligoite  bacillaire  :  on  l'emploie  _ 
comme  eombListîble.  H 

100  parties  conlieniienl  9  à  10  pour  100  d'une  ceiidre^| 
dont  la  couleur  rouge  provîetil  di;  la  pyrite.  ^ 

Les  aiguilles  soiu  d'un  noir  brillant;  on  a  examiné  la 
matière  après  Tavoir  deiiséchée. 

Composition,  cendres  déduiles  : 

Carbûiit   73,^ 

,  Hydrngène   3,7 

Oxygént:  et  soufre  .....  22,0 

Asole.  .  ,   0,6 

1 00 ,  o 

Jàïet  d' EspeJgne.  —  Exploité  poui'  la  fabrication  des 
bijoux.  Noir,  brillant,  cassure  concboïde.  100  pjiriies  ont 
laissé  :  cendres  rouges,  o, 54- 

o^'',  3875  de  matière  ont  donné  : 

GO^   i«'',t48 

no   0S%300 

Composîlion,  cendres  déduites  : 

Carbone   81  »98 

Hydrogène   5, 81 

Oxygène....   ii,53 

Azote   0,68 

100,00 

Lignite  d' Elbojen.  —  Compact,  analysé  par  Regnauh. 
Ceudres  déduites  : 

CarboDC   67,0 

Hydrogène   5,3 

Oxygèjie  et  n/ote.  ......      27  »  ; 

100.  u 
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Lignite  de  la  provinve  d' Antioquia  (  A  tiiérique  méridio- 
nale.)—  Conipaci,  100  parlies  renfiTiuaiejit  :  eau,  i4,52; 
cendres,  5,04* 

Matière  ;  o^^,^ozo  ont  donné  : 

CO'. ,  .  .  ,   ,  QB^gSSo 

HO   osf,  1 760 

Cendres  et  eau  déduîles,  composîiicin  : 

Carbone   .  .  ,  66, 8i 

Hyilrogène  ...........  4 

Oxyyt'nt'. .  . .  ,   ..  27,37 

kioif.   o,C)8 

t 00» 00 

Lignite  du  Chili.  — ■  Remis  par  Claudi.-  Gay,  de  Co- 
rouelj  près  de  la  Conception.  Compact,  100  parties  ren- 
fermaient :  eau,  3,86;  cendres  rouges,  3,20. 


tjB'^,36i  de  matière  oiildouiié  : 

co*   i*%o4() 

HO   ....  o",i7g 

Carbone   79 

Hydrogène   5,5o 

Oxygène                      .  i3,6g 

Azoïe   1,57 


100 ,00 


Bouille. 


La  houille  a  des  caractères  qui  la  séparent  des  combus- 
tibles d'oiigine  plus  réi:ente;  les  études  approfondies  de 
M.  Grand'Kury  élablisseuL  qu'il  faut  nteitre  en  ligne  &a. 
formalïoD  par  les  éeorces,  les  feuilles,  les  humus  plus 
azotés,  hydrogénés,  carburés  que  le  bois,  et  plus  aptes  par 
leur  nature  à  développer  des  élémcius  bilinnineuîf.  It  est 
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biini  ctTlaiu  que  tous  les  combuslibles  issus  des  plan  tes  onl 
élé  constitués  dans  le  sol  par  vole  humide  et  non  par  voie 
sérhc,  sous  1  iiifluenct;  du  feu  el  du  la  piesâion,  ajttsi  qu'on 
l'a  admis  pendant  longtemps.  Si  imn  certaine  température 
souterraine  est  intervenue,  M.  Grand'Eury  pense  qu'elle 
alteignai  l  à  peine  60".  La  houille  est  en  couclie  de  puissance 
très  variable  datis  les  grès  et  lesaehisles  du  terrain  carboni- 
fère.  J'en  ai  dëraiivert  des  giaeiiients  importants  à  de  ttki 
grandes  altitudes,  dans  la  Cordillère  orientale  des  Ande$, 
dans  un  grès  qui  ti'esl  pas  le  grès  houtller  propj-eiiient  dit, 
mais  une  roche  arénacée  placée  au-dessus  du  calcaire  néu- 
comien. 

Houille  de  CanoaSf  plateau  de  Santa-Fé-de-Bogola  j 
altitude,  2800'^.  La  galerie,  ouverte  depuis  la  conquête, 
n'avait  qu'une  profondeur  de  quelques  mètres,  La  houille, 
de  fort  bonne  ijualité,  ëlait  en  couche  de  2'",5o;  les 
schistes  ne  présetituient  ni  des  empreintes  de  fougères, 
ni  de  lycopodiacéea,  mais  des  impressions  de  roseaux, 

100  de  houille  ont  laissé  :  tendres  blanches,  a, 66. 

□^'^,292  de  matière  {cendres  déduites)  ont  donné  ; 

CO*.,   o«%867 

HO.   ...   .  ,  .   .......         1 36 

Carbone   80,96 

Uyilro^èriL'.   5,i3 

Oxygètie ....    ........  1  2 ,  5o 

Asotc    t  ,41 

1 00  j  00 

Houille  fibreuse  de.  ia  province  d'Ântioquia  (Amérique 
méridionale).  En  couche  dans  un  grès  superposé  à  la 
syénite. 

100  parties  coriLenaîent  :  eau,  s,Soj  cendres  rouges^ 
5,54. 


SUBSTAMCES  MIKÉBALKS  COMBUSTJBLES. 
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o^'^j^ogo  de  matière  (eau  et  cendres  déduites}  ont 
donné  : 

CO*......  .  M',3o6 

HO   □"'■.iSS 

Carbone   8'j  ,o5 

Hydrogène                    .  5,oo 

Oxygème 5,56 

Asolé  ...............  1 1 ^9 

I oo , oo 

IJoitille  des  mines  de  Motttramheit  | Loire),  du  puits 
Djère.  —  loo  parties  renfermaient  :  eau,  3,ao^  cendres 
légèremeat  rouges,  o,63. 

oS'  ,38c)5  de  matière  (eau  et  cendres  déduites)  ont  donné  ; 


CO-  

HO  

Carbone .... 
Hydrogène.  . 
Oxygène. . . . 
Âïole  


86,67 

4.56 
I ua , 00 


Ciinnel-Conl  rhs  mines  de  HJontrartibert  {Lo\re),  — 
100  parties  reiiterniaieiit  :  eau,  i,i)0}  cendres  grises  sili- 
ceuses, 34j5i. 

o^'',  a58  de  matière  (eau  et  cendres  déduites)  ont  donné; 


CO*  

HO   . 

.  .  .  .  o^^ofia 

Carbone  

8?., 33 

ÂKOte  

....       1 ,63 
100,00 

Ami.  de.  Chim.  et  de  Phy  s.,  5^  série,  l,  XXIK.  (Juillet  iSSï.) 


7.6 


386  BODSSISGAVLT. 

Cannel-Coal  du  Lancasliire,  analysé  par  Begnault.  — 
loo  parties,  par  la  combustion,  laissaient  2,55  de  ceudre:!. 
On  a  dosé  (cendres  déduites)  : 

Carbone   85,9 

Hydrogène   5,8 

Oxygène  et  azote   8.3 

iuu,o 

Fusain.  —  La  houille  a'quelquefois  un  singulier  aspect, 
telui  du  charbon  de  bols.  On  la  désigne  alors  sous  le  nom 
âe  fusain;  elle  est  en  fragments  plats,  à  angles  émoussés, 
dispersés  dans  le  charbon  de  terre.  II  y  a  des  tiges  dont  l'in- 
térieur converti  en  fusain  est  recouvert  d'une  écorce 
changée  en  houille.  Dans  l'opinion  de  M.  Grand'Eury,  à 
qui  l'on  doit  une  excellente  élude  sur  la  formation  des  com- 
bustibles minéraux,  le  fusain  serait  l'état  fossile  d'un  bois 
desséché  à  l'air  avant  son  enfouissement  et  qui  n'aurait 
pas  éprouvé  la  transformation  des  débris  végétaux  ayant 
pourri  préalablement  dans  les  marécages. 

Dans  les  fibres  d'un  fusain  d'Altenkirchen,  près  de  Sar- 
rebriick,  Schimper  a  vu  des  pores  circulaires  caractéris- 
tiques de  la  famille  des  conifères. 

Quand  on  chauife  certains  fusains,  ils  laissent  échapper 
de  l'eau  légèrement  acide;  à  une  température  approchant 
du  rouge  naissant,  il  se  dégage  une  huile  brune. 

Fusain  des  houillères  de  Blanzj,  piiits  Sainte-Eugénie. 
—  loo  parties  contenaient  :  eau,  9,52;  cendres  siliceuses 
blanches,  7,65. 

o8'',486  de  matière  (cendres  et  eau  déduites  )  ont  donné  : 


CO*   |S^243 

HO   os%i35 

Carbone   87,81 

Hydrogène.  .    3,88 

Oxygène   7,67 

Azote   0,64 


100,00 


SUBSTAHceS   MINÉRALES  COMBUSTIBLES, 

Fusain  de  Montrambert  (Loire)  ,  puits  Djère.  — 
too  parties  coiiietiaient  :  eau,  ijoo;  cendres,  1,77,  légè- 
rement rouges. 

oS'",38o(i  de  matière  (cendres  et  eau  déduites)  ont  donaé  : 

co'   i«%324 

HO,   o",  117 

Carbone   c)3  ,o5 

Hydrogène   .  3, 35 

Oxygène.   3,43 

Azote  .   o ,  I 

100,00 

Anthracite.  —  Densité  de  i  ,3  â  1,8. 
Anthracite  de  Pemhvoherhir.  —  Analysé  parScliafliautl. 
Pour  100,  renfermait  :  eau,  o;  cendres,  1,  ^0. 
Cendres  déduites: 

Carbone   9^  >M 

Hydrogène.  ..........  2,4^' 

Oxygène   1  ^35 

Aitote  ...............  f  ^9 

I 00,0a 

Anthra  cil  e  sp  h  éi  -oïda  l,  rem  i  s  p  ai-  M .  D  a  mou  r .  —  o'^''  ^  3  5  5  5 
de  madère  (ccndt  es  déduites)  ont  donné: 

CO*..   iî%ig3o 

HO...  ..........  o'%ia4 

Cjirbone   9'»^^ 

Hydrogène   3t§jJ 

OftygÔQe   3,36 

Azote                          .  1 ,26 

Anthracite  de  la  Mure  (Isère).  —  Dans  100  parties  : 
eau,  0,0;  cendres  grises,  2,41  5. 
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o^',i65  de  matière  (cendres  déduites)  ont  donné  : 

CO*   1 8',  6245 

HO   G",  io55 

Carbone   93>26 

Hydrogène   2,5i 

Oxygène   1 ,56 

Azote   0,67 

100,00 

Anthracite  de  Laboan  (Bornéo).  —  Remis  par  M.  Dau- 
brée.  —  100  parties  contenaient  :  eau,  5,17;  cendres, 
4)49>  légèrement  rouges. 

oK',3i9  de  matière  (  cendres  et  eau  déduites)  ont  donné  : 

CO*   i*',o96 

HO   o»',o58 

Carbone   93,66 

Hydrogène   1 ,94 

Oxygène   2,88 

Âzote  *   o ,  52 

100,00 

Anthracite  du  Chili,  de  la  Ternera,  province  d'Ata- 
cama.  —  Remis  par  Gay.  Très  friable. 

100  parties  renfermaient  :  eau,  3, 805  cendres  rouges, 
23,36. 

o5',269  de  matière  (eau  et  cendres  déduites)  ontdonné: 

CO*   o«',9io 

HO   o«',o58 

Carbone   9^,25 

Hydrogène   2,27 

Oxygène   4,94 

Azote   0,54 


100,00 


STIBSTAHCES  MIHÉHAl-ES  COMBUSTIBLES.  SÔ^ 

jinthracits  de  Miiso  {Nueva  Granada).  —  Trouvé  en 
amas  dans  Jes  scliistes  des  mines  d'éraeraudes.  Dur,  d'un 
noîr  brillanL^  prenant  un  grand  éclat  par  le  froHeraenl; 
taillé,  on  Ta  porté  mêlé  à  des  diamants;  sa  densité  est 
1,689. 

Le  fragment  analysé  renfermait  pour  100  X  eau,  8}32; 
cendres  rouges,  3,^5. 

o^',  35a5  de  matière  (eau  et  cendres  déduites)  ont  donné  : 

CO'  .    1«%326 

HO   o*^o4i 

Carbone  ,  .  ,  -  94 1^^ 

Hydrogène  .   1  ('^7 

Oxygène.    3,  16 

Azote  ...............  o ,74 

ItlO  jOO 

On  connaît  des  anthracites  présentant  un  aspect  ada- 
maniinj  comme  celui  de  Muso.  Ainsi  on  a  rencontré  dans 
un  charbon  de  petits  sfrains  assez  durs  pour  rayer  le  verre 
et  même  le  zîrcoii.  Par  le  polissage,  ils  acquièrent  un  éclat 
remarquable,  mais  cette  substance  a  une  faible  densité  et 
laisse  d'assez  fortes  proportions  de  cendres. 

M.  Friedel  a  dosé,  dans  un  échantillon  que  l'on  croît 
originaire  du  Brésil  (cendres  déduites)  : 

Carbone   97  ^6 

Hydrogène   o  ,7 

Oxygène 1,7 

100,0 

Graphite.  —  C'est  un  carbone  presque  pur,  d'un  éclat 
métallique  assez  prononcé^  gris  d'acier;  onctueux  au 
loucher,  biùlant  dîQicilement  et  laissant  des  cendres  dont 
les  quantités  varient  considérablement,  suivant  la  pureté 
du  minéral,  de  o,3  à  11  pour  100. 


39t 


La  deiisilë  est  (le  a  à  a,  a.:!.  On  le  rencontre  quelquefois 


en  lames  hexagonales. 


Un  graphite  d*:  Rarsoh,  près  d'Omenali,  remis  au  Con- 
servatoire par  M.  Daubrée,  renfermai l  pour  loo  ;  eau, 
0,0  ;  cendres  rouges,  ii,3io. 

o^*',  3.93  de  matière  (cendres  déduites)  ont  donné  : 

CO-   i«%o4i 

HO  .........  o*'',  o  I  o 

Carbone   97 ,87 

Hydrogène   0,37 

Oxygène.   '  ; 70 

Azote   ,  o ,  06 

LOO ,00 


L'hydrogène,  l'oxygène,  l'azote  appartenaient  sans 
doute  aux  impuretés  mêlées  au  minéral.  Pour  les  éliminer, 
il  faut,  comme  l'ont  fait  MM.  Dumas  et  Stas  daus  leurs 
belles  recherches  sur  le  vénuble  poîds  atomique  du  car- 
bone, traiter  le  graphite  par  plusieurs  agcnis  :  puis,  pour 
enlever  les  dernières  traces  de  fer,  le  soumettre  au  rouge  à 
un  courant  de  chlore.  Ainsi  obtenu,  le  graphite,  comme  le 
diamant,  est  du  carbone  pur. 

Substances  analysées. 

Bitume  liquîdede  Bechelbryno. 
Bitume  de  Bocanéraé. ....... 

Bitume  de  Schwabwiler  

Bitume  d'Ambalema ,  Magda- 

lena  

Bi  tunie  liquide»  Ha  tten(  Alsace). 
Bitume  de  l'Orénntjue. ......  77^93 

Naphte  noir  de  Balakb.iny  . .  . 

Bitume  de  Biistennes  ,   ^5 ,74 

Bitume  de  Pont-du-Chàteau 


Hydro- 

(^i-bono. 

gÔDO, 

Oxypène. 

87,50 

11,10 

0 ,3o 

1,10 

88,52 

1 1  , 36 

0  ,00 

0,12 

85,38 

12,33 

2,17 

0,12 

88, 3i 

9.64 

1,68 

0,37 

87,40 

t"2  ,60 

O,Û0 

0,00 

77.93 

7.94 

13,87 

0,26 

85, 4^ 

6,66 

7,76 

0, 16 

85,74 

9,58 

2,88 

1,80 

77»52 

9,58 

10,53 

■2  ,37 

StBSTAHCES  M[HÉ1 

Substances  «nalysées. 
Bitume  des  Abruzztfs,  Na|>Ies,  . 
Bitume  (îes  puits  de  feu  de  la 

Chine  (fillni)  

Bitume  des  puits  de  feu  de  la 

Chine  (eisprimé  )  

Bitume  de  Judée  

Asphaltede Coxitatîibo,  Péi'oii. 
Asphahe  d'Algérie,  Oran, ,  .  .  . 

Asphalte  d'E^Tpte.  .   

Cire  de  Bakio,  Russie,  ...... 

Résine  fossile  de  Bucaïamnnga, 
Résine  fossile  de  Santa-Rosa, 

Antioquia 
[lésine  fosaîle  de)  Retira,  Ân- 

tioquia.  

Copatïne  de  Highgate  ....... 

Cojialine  des  Indes  orientales, . 
Bési:ne  guujaquilite,  Equateur. 
Rétitiasphalte  de  Bovey. ..... 

ÉUitérite,  Australie   , 

Éliitcrite,  ViiJachie.  .  .    .  .  ... 

Jotiite,  Californie, 

To  rbanite ,  Ecosse ...  ...... 

Dysodile  de  Rott.  ......... 

Dysodile  de  Sicile  

Lignite  irAntiotiiita .  ........ 

Lignite  du  Chili.  , 

Liynile  bitumineux  d'Elbayen. 

Jaiet  d'F]ï^[>igne,  

Hoiiîlh'  fîbreii.se  d'Anlinqtiia  ,  . 
Houille  de  Canoas,  Bogota. . .  . 
Houille  de  Montrambert.  .... 
Cannd  co:iI  de  Montramberl .  . 

Fusain  de  Blunzy  

Fusain  de  Mi^ntrambcrt  

Anthracite  de  la  Mure  (  Isère) . 


COMBUSTIBLES.  3gi 


Hydro- 

Carbone. 

gène. 

Osygène. 

Aiote. 

81  ,83 

8,28 

8,83 

ï  ,  06 

85, 8i 

1 3, 16 

0,00 

0,  02 

82,85 

i3,o9 

4, 06 

0 ,00 

Il 

8 , 92 

1 1 ,53 

I  ,7  ' 

87,75 

9,68 

2,58 

0  ,oa 

I  n  f  ^  ë 

1 5 

0 , 56 

85  ,29 

8,4 

6,  23. 

0,-25 

84,33 

1:4,71 

1,96 

0,00 

8'2,7o 

10 ,80 

6,5o 

0,00 

77,80 

12,57 

0  ,û3 

71.89 

S,5f 

■ji  ,57 

o,o3 

S5  ,GS 

1 1 ,47 

2 ,85 

0,06 

85,73 

1 1 ,5ii 

2.77 

0,00 

77 ,66 

8,20 

ï4)8t> 

0 ,00 

74,1?. 

8,i8 

17, 5i 

o,ig 

72,  i5 

10 ,3o 

16,84 

0,71 

69,70 

10 , 19 

0,71 

67 ,55 

7,  i3 

?,5,o5 

83, 3o 

10, 5o 

5,00 

2,20 

69,01 

to,o4 

19,25 

'  ,70 

57,73 

9.35 

31,91 

(  ,01 

6C,8i 

4,84 

?-7,27 

0,98 

79»  4 

s  ,5o 

13,69 

1  ,57 

11 M 

7,81 

12,65 

j  ,86 

8j  ,98 

5,81 

11,53 

t»,68 

87,05 

5,00 

6,56 

1,39 

80,96 

5,t3 

ï  3 ,5o 

1 ,41 

86,67 

4,56 

7 '9** 

0,7  g 

8?.,  33 

3 ,52 

12,53 

1 ,65 

87,81 

3,88 

7*67 

0,64 

86,67 

4,56 

7.98 

0^7» 

95,26 

2,5l 

1 ,56 

0,67 

DES  CL,UIZBAl]X, 

Substances  analysées.  Cprbone. 

Antlii'ucite  sphéroïdal.   9'  i^^ 

Anthracite  de  Boitiéo,  ......  93,66 

Aochracite  du  Chili   9^i'^5 

Anthracite  de  PembroHeshi r .  .  95,'14 

Anthmctte  de  Muso   94 

Anthracite  adamantin   97  <^ 

Graphile  de  Karsoli. ........    97  '.^^7 


Oiyijënc. 

3,87 

3,36 

J  ,2& 

»94 

■i.BS 

0,52 

4  94 

o,56 

1 ,35 

0.89 

3, 16 

0'74 

0,70 

1 ,7û 

0 ,00 

0,37 

1 ,70 

0  ,oG 

mn  SUR  LES  CARACTÈRES  OPTipES  ET  CRISTALL0fift4- 
PDIQliES  DE  LA  PACRKOLITE  ET  M  LA  TI1011SÈN0UTË; 

Pak  m.  des  CLOIZEAUX  (  '  j  . 


Les  analyses  que  M.  Braudl  a  failes  récemment  des  mi- 
néraux de  la  famille  de  la  cryolîle  ]  ont  rappelé  rallen- 
tion  sur  ce  groupe  de  minéraux  et  notammcni  sur  la 
pachnolite  et  la  Lhomséiiolite,  qui,  au  point  de  vue  chi- 
mique, ne  diffèrenl  Tune  de  l'autre  que  par  l'absence  de 
l'eau  dans  la  première  { AlFl*  +  CaFl*  +  JXaFI  )  et  par 
sn  présence  dans  la  spcoiide 

i         ^  CaFl*  -♦- JVaFl  -t-H^O). 

J'ai  donc:  pensé  qu'il  ne  serai i  pas  sans  iiuérêt  de  reprendre 
l'examen  optique  et  cristgUogcapliique  quo  j'avais  com- 
tueuté  eu  ï8(i6,  mais  que  j'avais  dû  interrompre  par  suite 
de  la  difûculté  d'obieiiir,  avec  mon  aticien  microscope  ■ 
polarisant,  des  phénomènes  suffisamment  nets  sur  les  très  ^ 
petits  cristaux  de  pachaolite.  Cette  difficulté  étant  désor- 
mais supprimée  par  l'emploi  du  microscope  Bertrand,*  j'ai 


^  ('  )  Voir  Bulletin  de  la  Société  minérah^iyue  de  Pntnce,  année  )SSa,  n"  9. 
(')  Sitzung;sàeric/ite  do  l'Académie  des  Sciences  de  Miiriiuh,  t.  I,  iBSi. 


DE    LA    PACHHOI.ITK   ET  DE   LA  THOMSÉHOLETE.  Spî 

soumis  à  cet  iiisLrumenl  des  James  de  pacbiioliLe  taillées 
les  unes  langentitUeraeri  t  à  l'aréto  aiguë  du  prisme  81°, 
les  autres  It  sou  arête  obtuse  de  fjg".  Les  p rem ièreà  offrent 
tieus  axes  écartés  autour  d'une  bissectrice  positive  un 
peu  oblique  r  l'arête  mm  et  compris  dans  un  plan  paral- 
lèle à  la  diagonale  Uorizonlale,  Les  secoudcs  monirenl, 
en  lumière  parallèle,  une  macle  à  limites  très  îrrégulières, 
rappelant  celles  des  cristaux  d'épîstilbite,  avec  plan  d'ex- 
tiiiction  situé  à  a 2"  environ  du  plan  d'assemblage,  et,  en 
lumière  convergente,  deux  axes  très  écartés  autour  d'une 
bissectrice  négative  normale  à  la  tame.  Dès  lors,  il  devient 
certain  que  l'hémîtropie  constante  (|ue  j'avais  signalée 
autrefois  dans  les  cristaux  de  paclmolite  (^)  a  lieu  suivant 
un  plan  parallèle  à  la  petite  diagonale  des  bases  du.  prisme 
de  81°  et  non  parallèlement  à  sa  grande  diagonale,  comme 
on  Pavait  généralement  admis  ju5<]u''ici 

Au  moment  où  je  constatais  ce  fait,  vers  la  fia  de  no- 
vembre i8Ss,  M.  Grotb  m'écrivait  qu'il  venait  d'arriver 
au  même  résultat  par  l'examen  de  petits  cristaux  remar- 
(|u^btement  nets,  offrant  d'un  côté  un  léger  angle  saillant 
formé  par  les  bases  des  deux  individus  maclés.  Queltjues- 
uns  de  ces  cristaux,  que  M.  Groth  a  bien  voulu  m' envoyer, 
ont  servi  à  établir  définitivement  l'orientation  du  plan  des 
axes  optiques  et  de  leur  bissectrice  aiguë  positive,  pa.r 
rapport  aux  éléments  cristallograpbiqucs  de  la  paclmolîte. 
Sur  les  cristaux  anciennement  connus  et  terminés  à  une 
seule  de  leurs  extrémités  par  un  octaèdre  complet  ei  sans 
base,  cette  orientation  laissait  nécessairement  un  peu  d'in- 
certitude, puisqu'on  ignorait  si  cet  octaèdre  devait  être 

.1 

considéré  comme  positif,  t^*"(iii),  ou  comme  uéga- 
I 

I .  ■    1^.  ,,(. 
(*)  Voir  Srttem  of  3fi'neralogj  dû  Dautt,  5"  édUîon  de  iBd8. 

GtiOTa,  TnMlarin-fie  Uefiers k-fi t  lier  Min eralien,  1 8811  ;  bI  Ko k scBAiifl W, 
Materialea  zur  Miueraiugie  Runltuids,  l.  Vlll,  l&HHj  p>  4^3. 

I 


CLOIZEAUX. 

Les  cristaux  de  pachnolite,  toujours  fort  rares  et  mé- 
langés en  petite  proportion  à  des  cristaux  de  Thomséno- 
lite,  qui  ne  s'en  distinguent,  à  la  première  vue,  que  parmi 
clivage  basique  facile,  semblent  constamment  fixés  à  leur 


Fig.  1. 


gangue  par  le  même  sommet,  et  les  macles  cassées  à  un 
bout  offrent  à  l'autre  bout,  soit  des  bases  nettes  bordées 

par  des  faces  étroites  c?*=  (i  ii),  comme  sur  les  cristaux 

de  M.  Groth [Jig'  i),  soit  l'octaèdre  d*=[i\  i),  complet. 


Fig.  2. 


comme  sur  les  cristaux  représentés  dans  la  Minéralogie 
de  M.  Dana  {fig.  2).  Dans  des  hémitropies  régulièrement 
constituées,  comme  celle  des  cristaux  de  M.  Groih  [fig.  i), 
les  angles  mesurés  sur  les  arêtes  antérieure  et  postérieure 
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de  cet  octaèdre  doîvciiL  avoir  exactement  la  même  valeur, 
et  cependant,  dès  i8fî6,  j'avais  remarqué  une  différence 
assej.  coiistanle  ciiire  ces  anglais, 

La  Jig.  3,  copiée  sur  un  des  cristaux  taillés  parallèle- 
ment  au  plan  de  symétrie  que  j'ai  examinés  en  lumière 
parallèle  el  en  lumière  convergente,  parait  donner  l'ex- 
plication de  cette  différence  en  inonirani,  par  lacoroplèle 
prédominance  d'un  des  individus  de  la  macle  sur  l'autre, 


Fig.  3. 


que  Te  sommet  visible  du  cristal  devait  être  formé,  en 

avant,  par  rhémioctaèdre  positif         (m) ^  et  en  arrière 

i 

par  l'hémioctaèdre  négatif  5  ■=  {Ti  i).  Or  celte  disposi- 
tion peut  se  rencontrer  plus  ou  moins  sonveiil,  et  elle  ne 

se  révélera  au  goniomètre  que  par  une  différence  de  moins 

1    .1       i  _i 
de  trente  minutes  entre  les  incidences  et 

Le  Tableau  suivant  montre  la  comparaison  des  inci- 
dences calculées  avec  les  incidences  mesurées  par  diffé- 
rents observateurs. 
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Calculé.  Mesuré. 

1  "mm  en  av   8i'2i'  Si'ao'àSa'  Dx;  81°  18'  Kok;  8i°24'  Gr. 

I    mm  côté   q8'3q'  98»23'à4o'  Dx;  98'"42'à46'  Kok;  QS'Sô'  Kn;  gS'i 

1  .  »» 

\  ^:  arête— ant.  90°  19'  »  » 

\        macle          i79''2a'iort.  i79°2o'3o''   Dx;  i79"'32' Kok;  ijg'ao'  Gr. 

.'  /»/n  antér   90°  12'  »  » 

j  pd*  adj   116° 20'  >  » 

{  1 

I  *fnrfîaclj   i53''52'         i53°52'inoy.  Dx;  i53''52' Kok;  i54«io'  Kn. 

\    dimsavdi..    s6S'  aS-S'  Dx. 
I      i  l 

1  *di  dt  a\ir  p  ..    Si'iG'  Sa'ig'  moy.  Dx;  52''9'3o''  Kok. 

I   pb^  adj   iiCoq'  » 

■    iïmadj          i53°^8'  i53«36'?  Dx. 

1  i 

b^msurhi..    2C''i2'  26°4i'?  Dx. 
1  .1 

*»A*8ur/>..    52°  24'  52°  26'?  Dx. 
i  1 

*d*di  adj         94°22'  gi'jg';  22';  a6'  Dx; 

1  i 

*îA«adj....    94° 3'  93° 56' moy.  Dx. 

i  1 

<i2rf»c6té..  io8°io'  108° 1 5'.' moy.    Dx.    io8°i4'  Gr. 
1  1 

bi  hi  côté..  io8°37'3o"  io8°2o'  à  24'?  Dx;  io8»37'?Kok;  io8°4o'?  Kn. 
Dx.  =  Des  Cloizeaux;  Kok.  =  Kokscharow:  Kn.  =Knop;  Kr.  =  Krenner  ;  Gr.  = 

^ : 1000 : 1006, 1 18    D=65i,8i9  rf=  753,375 

ou,  axes 

C:b:a  =  1,326676:  I  :  0,859495    |3  =  89<'4i'. 

Angle  plan  de  la  base  =  81°  21' 28". 
Angle  plan  des  faces  latérales  =  90"  i4'46"« 
Pour  la  lumière  blanche,  le  plan  des  axes  optiques  el 
la  bissectrice  aiguë  positive  fait  des  angles  d'environ  : 

ai^SS'  avec  une  normale  à  l'arête  antérieure  —  : 

m  ' 


G']°^6'  avec  une  normale  à  p\ 
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i 

i4°^9'  *vec  une  normale  à  Farèle 

Autour  de  la  bisaeclricc  aiguë,  la  dispersion  ordinaire 
est  très  faible  et  încerlaîne  ;  peut-être  p  <^  la  dispersion 
horizontale  est  au  contraire  assez  notable,  L'écartenient 
dans  l'air,  estimé  au  micromètre  du  microstiope  de  M.  Ber- 
trand, est  aE  =  I  iS*  environ. 


Tltomséno/ife, 


La  thomséiiolite  se  présenle  (|uelquefois  en  gros  cris- 
taux, d'autres  fois  eu  cnsLanx  très  petits  qui,  à  première 
vue^  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  ne  se  distinguent  delà 
pactinolite  que  par  un  clivage  basique  très  facile.  Quant  m 
Tessaî  dans  le  malras,  il  ne  fournil  pas  toujours  un  résul- 
tat parfaitement  net,  à  cause  de  la  difficulté  que  Ton 
éprouve  à  opérer  une  séparation  complète  des  {petits  cris- 
taux des  deux  substances,  souvent  enchevôirés  les  uns  dans 
les  autres,  La  tUomséiiolîte  décrépi le  toujours  violcni- 
nient,  tombe  en  poussière  et  dégage  une  quanlilé  notable 
d'eau  acide  qui  corrode  le  verre;  la  pachnolite,  en  cristaux 
paifaiietneiiL  isolés,  tlécrépiie  aussi  violemment,  et  se  ré* 
duit  en  très  petits  fragments,  sans  dégager  d'eau  ;  mais  le 
moindre  mélange  de  tliomsénolite  amène,  dans  la  partie 
froide  du  lubcj  une  humidité  plus  ou  moins  abondanle. 
Les  meilleurs  caractères  distinctîfs  entre  la  pachnolite  et 
la  thomsénoliie  sont  leurs  formes  cristallines  et  leurs 
propriétés  optiques  qui,  indépendamment  des  nouvelles 
analyses  de  M.  Brandi,  ne  permettraient  pas  de  les  réunir, 
comme  quelques  personnes  l'ont  proposé  ). 


(')  ^  Text^book  of  Mineralegy,  par  Edward  S.  Daiift,  New-York, 

p.  3^(3, 
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M.  Nordcnskiôld  a  publié  en  1874  (')  les  mesures  d'une 
nombreuse  série  de  formes,  se  composant  principalement 
d'hémioctaèdres  positifs  etd'hémioctaèdres  négatifs  basés, 
qu'il  rapporte  à  un  prisme  presque  carré  et  légèrement 
oblique,  dont  les  axes  offrent  le  rapport 

c  :  b  :  a=  i,o444  •  »  :  ï   13  =  87030'. 

Les  crisiaux  que  j'ai  eu  l'occasion  d'examiner  m'ont 
fourni,  malgré  les  cannelures  fines  qui  couvi'ent  les  faces 
des  hémioctaèdres  et  du  prisme  vertical,  parallèlement  à 
leur  intersection  avec  la  base,  des  nombres  différant  à 
peine  de  ceux  de  mon  illustre  ami.  Seulement,  comme  les 
faces  le  plus  habituellement  nettes  que  j'aie  rencontrées 

m'ont  paru  se  rapporter  à  l'hémioctaèdre  négatif  é  '  =  (Ti  i) 
et  au  prisme  vertical  de  89°  56',  j'ai  pris  leurs  incidences 
pour  points  de  départ  et  j'ai  obtenu  : 

i  :  A  ::  1000  :  768,988    0  =  706,661    d  —  ']0'],55i 

ou,  axes 

C:b:a  =  i,o883:  I  :  0,998741    8  =  89»!' (»). 

Angle  plan  de  la  base  —  Sg" 55' 4^^" . 
Angle  plan  des  faces  latérales  =  9o°34'- 


(  '  )  Geoîogiska  Foreiiitigens  Forhandliitgar  (  Transactions  de  la  Société 
géologique  de  Stockholm),  voi.  Il,  p.  81. 

(')  M.  Groth,  dans  ses  Tabe.U.  Uebers.  Miner.,  1882,  admet 

c  :  b  :  a  =  1,0877  t  I  :  0,9959,    yS  —  89°37'3o''. 
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Calculé. 


89- 5U' 


om  aat  K .  ■ 

1^ 

06  *  adj. ,   laa'ii' 

X 

fié  9  adj   97°4o' 

pm  post   89°  iG'  10" 

I  J_ 

rfïTd'itadj   (fij"  tn' 

1  1 

adj   luOSy 

t.  1 

As  6 9  adj   9a" 57' 


89'56'  moy, 

t>3°4i'  tnoy, 
u 

gtj"  al>' 

106°  54'  ™oy« 

ç]ii"'j'  moy. 


Mesuré. 

Sg^iS'So*  iDoy, 
95=5'? 

■ 

97"etiy,  (i^=T.i,rfi 
[07"  8'  moy. 


orcte  —  ant . . 


I 


(1.1.18). 

Uue  lame  taillétï  taDgenlieUemeaL  à  l'arêle  obtuse 
mm  =  90*4' 

se  rempli l,  pendant  le  ti-a%'aîl,  de  fentes  parallèles  au  cli- 
vage basique,  ce  qui  it'artivu  jamais  aux  lames  de  pacli- 
iiolite.  Eu  luuiière  pai^allèle,  les  cristaux  paraisseul  eiin- 
ples  ei,  d'après  leur  angle  d'extiiiclion,  le  plan  des  axes  ei 
la  bîssecU'ice  aiguë  fiégaiwa  sont  pUeées  daus  Tangle 

obtus  p  ;  —  =  91°  (mesuré  au  microscope). 

Pour  la  lumière  blanche,  cette  bissecU'ice  fait  dos  an- 
gles d'euvïrou  : 

47°  avec  une  normale  à  U  base, 

ià'  iîï'  avec  une  normale  à  l'arpte  —  antérieure. 

m 

Aulour  d'elle,  les  axes  optiques  sont  moyen uetueal 
écartés;  la  dispersion  ordinaire  parait  faible,  avec  p<^v^ 
la  dispersion  horizontaln  est  à  peine  accusée.  J'ai  trouvé 
sur  deux  plaques,  l'une  I,  bieu  normale  h  la  bissectrice 
négative  et  au  plan  des  axes,  l'atitre  H,  paasablenieni  sy- 
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métrique  par  rapport  A  la  bissccti  ice,  mais  un  peu  oblique 
au  plan  des  axes  ; 

U. 

I.  Prf tnièi'C  plBfro.    Deuxième  plagf, 

1  ^B^ai'  muge  l  ^S'aa'So"     77" ^4'  ""oug** 

2E=-  (  ']G"^'?'  jaune      lE—  ) 

[  77»54'  verl  j  -^^0^$'  W  ■   78*36'  bkd 

Une  tempc'ralure  voisine  de  yS"  C,  maintenue  pendant 
un  quart  d'iieiire,  parait  sans  action  sensible  sur  l'écarté^ 
ment  des  axes. 

On  voit,  par  ce  qui'  précède,  qu'au  triple  point  de  vue 
de  leurs  propriétés  géométriques,  optiques  et  chimiqnes, 
la  pachnolile  et  la  [hoinsénolite  constituent  chacune  une 
espèce  parfaitement  définie. 


NOTE  SUR  ^fUELQUËS  FUItlIES  NOUVELLES  DE  L'EUCLASE 
DU  BIIËSIL; 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 

Un  certain  nombre  de  cristaux  d'euclase  du  Brésil 
oflreiit,  sur  les  aréies  d'intersection  des  faees  domînanies 
de  leur  sommet,  des  troncatures  très  étroites  dont  quelques- 
unes  ne  paraissant  être  que  le  résultat  d'une  sorte  de  cor- 
rosion, (andis  que  d'autres  sont  assez  nettes  pour  Être  cou- 
sidérées  comme  de  véritables  laces,  plus  ou  moins  planes» 
On  sait  qu'il  en  est  de  même  sur  les  quartz  de  quelques 
localités  suisses,  sur  les  topazes  d'Allenberg  en  Saxe  (  '), 
sur  celles  de  Durango,  associées  à  la  durangîte  (^)  et  sur 
plusieurs  autres  minéraux. 

Deux  petits  cristaux  du  Brésil^  dont  les  sommets  sont 
représentés  en  [irojection  sur  un  plan  normal  aux  arêlet 

('  }  Gruth,  Xffîtsclirifc  fier  Dents,  ^eol.  Cp-teilst-kaft,  rHjo. 
Des  Cloizeal'x,  N,  Jahrb.  f  ur  Silîiteral.f  J&78. 


FORMES  nOUVELLES  DE  l'eUCLASE  DU   BRÉSII..  4<>1 

Yerticales,  avec  le  développement  très  inégal  de  leurs  faces 
dominantes,  ont  surtout  attiré  mon  attention  par  la  net- 
teté de  leurs  facettes  subordonnées. 


Fig.  I. 

h- 


w=  U'rf*^»;  =  1.7.3. 

Àim.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XXIX.  (Juillet  t883.)  27 
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Le  preipier  [fig.  i)  provient  de  l'ancienne  collection 
Roussel;  le  second  {Jig-  a)  a  été  trouvé,  en  1878,  par 
M.  Gorceix. 


Les  formes 


i 

o.ii  .6;  1. 1 .6-, 


*7  =  (f/'&»^0  =  '•2-4;    !7  =  (e^*^>*^0= 
z  =  (ft'd^^^)  =1.9.7  ;    «  =  {hh'^h)=T^.Z.i 

1 

sont  nouvelles,  q  se  trouve  dans  les  deux  zones  g^^ 
adj.  q^e\  z  opp.  et  p,g^u=z  (rf'  =  i  .2.  i,  g'' anté- 

rieure;  «r  se  trouve  dans  les  deux  zones  h*,        a,  e*  et 

pyf^={^b^  =  1.5.2;  z  ne  se  trouve  que  dans  la 

i 

zone  g^,  z,  e* ^  q  adj.^  d^  opp.;  a  se  trouve  dans  les  deux 

zones  h\  a,  <s  =  \b  '^d'' g*)  =1  .3.1  ei  p,  A*  =  4.  i  .o. 

Les  angles  calculés  en  partant  des  données  admises 
dans  mon  Manuel  de  Minéralogie  (t.  I,  p.  480),  com- 
parés aux  angles  mesurés  directement,  sont  compris  dans 
le  Tableau  suivant  : 


FORMES  NOUVELLES  DE  l'eTICLASE  DU  BBÉSIL.  4^3 


CalCDié.  Obserfé. 


l66"44' 
178°  lO' 


<i'  m  adj   i5i°  10' 

1  1 

dtdi   i70«3.f 

adj   95*37' 

5 

pos»   79°  47' 

Pfiàj   163»  55' 

/"adj   159-37' 

«A'  adj   173°  27' 

«padj   laS»©' 

ah*  tut   110°  19' 

«'a  adj   169=26' 

1 

«'«'-adj   i5o°59' 

adj   i56»42' 

adj   i3o°2' 

f'psura*   io6''44' 


166°  45' 
178°  10' 
i5i°3o'  moy. 
170*40' 


i73»o' 

I28°0' 
110°  25' 
169"  20' 

iSi'o' 

i55">3o'  env. 
i3o"4o' 
106°  env. 


Calcolé.  Obserré. 

jg^rfKdj   138»  38'  i38«4o' 

g^q  opp   io4*5a'  io6*  enT. 

g^e'surrfï   88-36'     88»  4o' 

g^z  sure'-   79°  i4'     79°4o'  enT. 

g*  f  sure*   4°°'"'  4°°!°' 

1. 

«fïfopp   146- 14'  147°  env. 

i 

opp   129-58'  i3o-o' 

rfî^  opp.  sur  e'..  i20»36'  121»  env. 
1 

rfîfsurc'   8i°33'     82»  env: 

ye'  adj   i63°44'  '63°  enr. 

^ssure'   154-22'  i53-3o'  env. 

ypsure'   ii5»i9'  ii4°3o'  env. 

«'zadj   170-38'  171°  env. 

c'y  adj   i3i°35'  i32-  env. 

.«y  adj   140-57'  i4i»3o'  env. 


Je  m'étais  con lente,  dans  mon  Manuel  de  Minéralogie, 
d'indiquer,  d'après  Biot  et  de  Senarmont,  que  la  bis- 
sectrice aiguë  positive  était  sensiblement  parallèle  à 

=1.0.1;  mais,  depuis,  j'ai  déterminé  exactement  son 
orientation  par  rapport  aux  axes  cristallographiques,  et, 
en  mesurant  l'angle  d'extinction  à  travers  des  lames 
nainces  parallèles  au  clivage  facile  g''  =  oio,  j'ai  trouvé, 
|>our  la  lùmière  blanche,  que  cette  bissectrice  faisait  des 
angles  d'environ  : 

49" 28'  avec  une  normale  k     =  i  .0.0  antérieure; 
3o*»i6'  avec  une  normale  h  p  =  0.0.  i; 
8i*23'  avec  une  normale  à  a*  =  T.o.  i. 

Daus  un  récent  Mémoire  sur  de  très  petits  cristaux 
<i'euclase  trouvés  en  Tyrol  (  '  ) ,  et  offrant  les  formes 


(')  Mineredogische  Mittheilungen  de  Tschermak,  aniiée  1881. 
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C.  OECHâmilE. 


e^'—  O.^.if  e^  =  o.3.t,  M.  Becke  a  pabliédes  noinlim 
voisins  des  précédente  et  qui  sonL  : 

47"  44'  *VËC  une  Dormale  à  A' j 
o'  avec  une  normale  k  p; 
83*  7'  avec  une  oormaJe  à  a*. 


EXPERIENCES  UVDROnVXiMIQCES 

miTATION,  PAS  LES  COttftATfTS  LtQCEDBS  OV  GAZEITX, 
SE  OIVBM  EFFETS  PtlYSIOteS  OBTEXCS  AU  UOYEJi  DE  l'ÉLECTBIC 

OU  TiV  XAGXÉTISUE  ; 

Pak  m.  c.  decharme. 

Docteur  és  sciences, 
Professeur  de  Phjfsique  de  rtloÎTersité,  en  retraite. 


Dans  les  recherclies  précédentes,  pour  imiter  certains^ 
effets  électriques  et  magnétiques,  j'ai  employé  de  forts 
courants  d'eau  s'échappant  par  des  ajutages  de  formes 
diverses.  Pour  imiter  le»  anneaux  de  Nobili  (*),  j'ai  en 
recours  à  la  ctiiite  de  colonnes  liquides,  plus  ou  moins  lon- 
gues, tombant  spontanément  sur  un  dépôt  de  matière  pul- 
vérulente  délayée  dans  l'eau.  Les  expériences  qui  suivent^ 
ont  nécessité  l'emploi  d'autres  procédés,  ceux  de  tubes 
eiBlés  par  lesquels  on  sou^e  ou  Tou  aspire  le  liquide 
(ou  rair)  sur  la  plaque  recouverte  de  minium  aqueux  et 
dans  des  coudi  lions  diverses  d^  expérimenta  lion.  Ainsî,^ 

{'  )  Atmaîet  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XXV,  p.  554  ^*  ^7" 
t  avril  188a). 

C)  5>  série,  t.  XXVJll,  p.  198  (février  tSâS). 


tantôt  le  lube  est  fixe  el  perpendiculaire  au-dessus  de  la 
plaque,  tantôt  on  le  transporte  parallèlement  à  lui-même. 
C'est  par  ces  moyens  simples  que  j'ai  pu  imiter  les  pliéno- 
nièues  suivants  : 

I,    —  ImITATIOB  DE5  IIGTTKS  HE  FORCES  OO  FASTUMtS  MâCWiTlQlIBS 
OBTSHCa  AVBC  LES  COUBàMTS  ÉlBCTRIQDES  OU  LES  AIMANTS. 

MM.  Bjerkncs,  père  et  fils,  ont  montré  (*),  au  moyen 
d'un  appareil  fort  complexe  (basé  sur  les  propriétés  des 
corps  puisants,  et  par  des  expériences  très  délicates,  exi- 
geant beaucoup  d'habileté  et  de  patience),  les  lignes  de 
force  d"ua  courant  hydrodynamique  dans  un  plan  perpen- 
diculaire ou  parallèle  à  sa  direction,  et  celles  de  deux  cou- 
ranis  parallèles  de  même  sens  ou  de  sens  contraires,  dans 
un  plan  perpendiculaire  à  leur  direction.  Les  Ogures  ainsi 
réalisées  ont,  dit  M.  Bertin,  une  conformité  très  visible 
avec  les  courbes  qu'on  obtient  à  l'aide  de  la  limaille  de  fer, 
sous  rattioii  de  vrais  pôles  et  de  vrais  courants. 

On  peut  imiter  très  simplement  tous  ces  effets  et 
d^autrcs  analogues,  au  moyen  de  courants  liqtiidcs  ou 
gazeux,  projetés  sur  UDe  lame  de  verre  horizontale  recou- 
verte d'une  mince  couche  de  tninium  délayé  dans  Teau  (ou 
même  de  fine  limaille  de  fer}. 

1°  Pour  imiter  les  lignes  de  force  d'un  courant  élec- 
trique dans  un  plan  perpendiculaire  à  sa  direction^  il 
suffit  de  souder  doucement,  par  un  tube  de  verre  très 
effilé,  un  courant  d'eau  continu,  perpendiculairement  à 
la  plaque  recouverte  de  minium,  la  pointe  du  lube  étant 
fixée  à  quelques  niîllimèires  de  distance  de  cette  plaque- 
Oa  obtient,  par  ce  procédé,  sur  le  dépôt,  autour  du  point 
de  chute,  un  assez,  grand  nombre  de  cercles  concentriques 
formés  de  parcelles  juxtaposées  à  la  façon  de  la  limaille 


(')  Annalet  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  X.XV,  jj.  a83  (février 
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sous  l'iniluence  d'un  couraiil  électrique  assez  fart  (').  La 
ressemblance  des  deux  effets  est  rrappaiile  {ftg.  i).  À 
On  uLûf  tiL  eiicure  les  mêmes  rcsuitals  en  laissa  ni  tomber  W 
que!i[nes  gouttes  d'eau  sur  le  dépôt  pul vénilent,  soit  par 
un  tube  Gn,  soîl  par  un  tube  de  o'",  oo3  à  o'°,oo6  tle  dîa- 
mèlj-e,  dont  re>tir«uiî  té  est  maintenue  presque  au  contact  Je 
la  plaque.  11  faut,  dnns  Iouh  les  Câs,  que  la  couclie  de 


Fig.  1. 


minium  ait  une  épaisseur  convenable,  que  l'expérience 
apprend  bien  tôt  à  connaitre, 

i'^  bis.  L'imitation  du  Jantôme  produit  par  un  aimant^ 
dans  les  conditions  correspondant  à  celles  qui  précèdent, 
s'obtient  en  laissant  tomber,  par  un  tube  vertical j  de 
o")OOD  à  o™jOio  de  diamètre,  une  petite  colonne  d'eau 
sur  la  coucbe  de  minium.  La  figure  produite  se  compose 
de  lignes  rayonnantes  très  nombreuses j  ordinairement 


('}  Voir  Compte  rendu  des  ij"  et  so"  séances  pabUques  de  la  Société  de 
tecoiin  des  amît  des  Sciences  (Conférence  de  M.  Anl.  Bréguct,  sur  hi  «(-.j 
mants  et  les  caurauttt  p.  58,  fig.  4  )• 


coupées  par  des  anuoaux  coneen triques  que  Ton  peut  atté- 
nuer et  même  faire  disparaître  complèlemenl ,  en  variant 
conveiiablemeni;  la  liauteur  de  cliuie,  le  diamètre  du  tube 
ei  la  quantité  de  liquide. 

Un  autre  moyen  d'obtenir  cette  imitation  consiste  à 
aspirer  sur  la  coucbe  de  minium  avec  un  tube  posé  per- 
pendîculaiienieiit  à  la  plaque,  ou  encore  à  souffler  sur  Je 
rainium,  le  tube  étant  tenu  verticalement,  à  quelques 
millimètres  de  la  plaque. 

On  réussit  par  ces  moyens  à  imiter  assez  exacienieut  les 
diverses  sortes  de  fantômes  des  aimants  ou  électro-aimants, 
à  section  circulaire,  ou  polygonale. 

Cette  différence  d'effets  entre  le  soitffîé  d'une  colonne 
d'eau  par  un  tube  effilé  et  Yaspiré  par  un  tube  compara- 
tivement beaucoup  plus  gros,  est  assez  remarquable,  eti  ce 
sens  que,  dans  le  premier  cas,  on  détermine  la  formation 
d'anneaux  concentriques  sans  rayons  apparents,  tandis  que 
dans  le  second  cas  ou  ne  produit  que  des  lignes  rayon- 
nantes, sans  autre  trace  de  circonférence  que  celle  de  la 
section  du  lube,  laquelle  est  constante  et  de  quelques  mil- 
limètres. Nous  verrons  plus  loin  que  ce  dernier  procédé 
peut  servir  à  montrer  les  effets  de  polarité  contraires. 

a"  Pour  obtenir,  par  voie  hydrodynamique,  les  lignes 
de  force  imitant  celles  d\in  courant  électriifue^  daiu  un 
plan  parallèle  à  sa  direction,  il  a  fallu  renoncer  aux  pro- 
cédés employés  jusqu'ici.  En  eflFet,  un  courant  liquide 
lancé  dans  le  plan  de  ta  plaque  de  verre  munie  de  sa 
couche  de  minium  ue  donne  que  de  longues  traînées  fila- 
menteuses, presque  parallèles  k  la  direction  du  courant, 
ou  en  aigrettes.  I!  est  vrai  qu'en  diminuant  successivement 
la  force  de  projection  du  liquide  on  obtient  des  lignea 
transversales  qui  tendent  à  devenir  perpendiculaires  à  la 
direction  du  courant^  mais  ce  ne  sont  encore  que  des  bran- 
ches de  courbes  paraboliques  ou  hyperboliques,  plus  ou 
moins  allougées,  dont  les  images  sont  trop  éloignées  des 
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formes  correspotiJant  à  celtes  des  fantAoïes  d*uti  ooamtt 
électrique  dans  les  condilions  prêcilées  { *  ). 

Voici  (l'abord  un  premier  moyen  que  J'ai  employé  pont 
obtenir  des  lignes  de  projection  courtes  el  presque  perpen- 
diculaires à  la  direction  du  couranl  liquide  :  le  ttibe  (00 
la  pipeUe)  conienant  une  colonne  d'eau  est  tenu  Tcrucale- 
ment  ^  quelques  ceuti mètres  de  la  plaque.  Au  mometitoii 
l'on  V»  laisser  écouter  le  liquide,  on  transporte  rapîdenient 
te  luke  dat^s  le  sens  horizontal  ;  on  étend,  pour  ainsi  dire, 
le  courant  sur  le  plan  de  projection.  Âlors,  suivant  la  vi- 
rasse de  translation  el  la  hauteur  de  chute,  on  a,  sur  le 
dépôt,  une  figure  quî  présente  des  stries  latérales  plus  ou 
luoiiis  marquées  et  qui,  dans  certains  cas,  sont  à  ^>eu  près 
perpendiculaires  à  Ja  direction  du  couraut.  Ces  slrîts 
fl'étendenl  exiéricuremenl  et  laissent,  en  général,  le  milieu 
(le  thalweg)  uniforme.  La  simititude  entre  les  elïels  ob- 
tenus par  cette  voie  et  ceux  que  produit  l'électricité  est 
déjà  remai'qua1>le, 

Mais  rifuitalion  est  l>ien  plus  évidente  lorsqu'au  lieu 
d'un  courant  d'eau  ou  se  sert  d'un  courant  d'aîr.  11  suffit 
alors  de  déplacer  rapidement  te  lut>e  paraltèlemenl  aa  plaâ. 
sur  lequel  on  soufïle.  Les  traces  de  ce  Joti^e  sontdes  droites 
très  courtes,  très  serrées,  perpendiculaires  au  sillon  cen- 
tral, c^est-à-dire  à  la  direction  du  courant,  et  pareilles 
à  celles  que  donne  un  courant  électrique  couché  sur 
une  feuille  de  papier  blanc  saupoudrée  de  limaille  de  fer 
(/g.  2  a  et  A). 

a"  ùis.  L'expérience  correspondante  avec  un  aimant 
consiste  à  prendre  celui-ci  d'une  longueur  indéfinie,  àe\ 
manière  à  n'avoir  à  considérer  qu'un  pôle  de  cet  aimant 
ou  électro-aimant  placé  dans  un  plan  parallèle  à  sa  lon- 
gueur, c'est-à-dire   perpendiculairement   aux  courants 


(')  Voir  Compte  rendu  tief  ig°  et  -iO'  lèunctfs  puhUque.<t  de  la  Société.de 
tecours  dû$  amit  dei  StMicrrs,  p.  5g, 
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partîcuUires  de  cet  aimant.  Alors  le  fatiLÔme  se  compose 
de  lignes  de  force  tendant  à  devenir  parallèles  à  Taxe,  à 
mesure  qu'on  les  considère  plus  loin  du  pôle  :  ce  qui  est 
assez  facile  à  imiier,  au  moyen  d'un  courant  d'eau  jeté 


Fig,  a. 


borÏ7.ontalemeut  et  avec  vitesse,  en  déplaçant  le  tube  paral- 
lèlement an  plan,  pendant  que  le  liquide  s'en  écoule  spon- 
tanément. Par  ce  moyen,  on  étale  ainsi  le  courant  d'eau 
liorizontalement,  comme  on  l'a  fait  précédemment  pour 
le  courant  d'air. 

3"  Pour  imiter  les  lignes  ^/eybrce  produites  sur  la  limaille 
de  fer  par  deujL^  courants  électnques  parallèles  et  île  même 
aenSj  dam  uti  plan  perpendiculaire  à  leur  direction  (  '  ), 
il  faut  employer  deux  tubes  de  verre  effilés,  de  même 
diamètre  à  l'orifice  et  contenant  de  l'eau.  On  les  lient 
Terticalenientj  l'un  près  de  l'auirej  leurs  exlréfuîiés  à  la 
même  distance  de  la  plaque  (distance  qui  peut  varier 
deo",ooi  à  o'",oo5,  suivant  la  finesse  des  tuLe^  et  les  eiïela 
à  obtenir);  on  souffle  simultanément  dans  les  deux  tubes 
et  on  les  ferme  bientôt  en  même  tctnps,  avant  l'épuise- 
nii'nt  du  liquide  contenu  dans  chacun  d'eux.  Les  deux 
systèmes  de  lignes  équîpotentielles  produites  par  ce  moyen, 
sur  le  minium  ou  la  limaille  (^),  sont  analogues  cbacun  k 

(  '  )  Société  lie  secours  des  ami*  des  Ssicncea,  iœ,  cit.,  p.  Go. 

(*)  J'ai  dit  précédemment  qoe,  pour  mieui  imiter,  par  vole  hydrodyns- 
mique,  les  faatdnies  ma[;néti([vics  obtenus  aVDc  les  cuiirantï  «lecifîi|ne» 
ou  les  aimdDls,  on  pouvait,  au  Jiuu  de  minium,  »e  tarvir  de  fine  limtill» 
de  fer  (fer  pofphyrisi;),  délayée  dans  l'eau,  floit  pour  le»  effet»  do  (jnulleUi 
de  colonnes  liquides  ea  cliutc  rerticâJc  ou  horiioatale,  aolt  pour  les  clTcli 
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celui  qu^oti  réalise  par  le  tnoyeti  piëcédeiii.  De  plus,  ou 
voit,  aux  points  Ue  rencouire,  les  deux  systèntes  Je 
courbes  se  redr-esser,  se  ropousspr  muliiellemeiit,  comme 
cela  a  lieu  avec  la  limaille  sous  Taction  de  vrais  couraiu^ 
éleclriques. 

3^  bis.  S'il  s'agit  d'imiler  les  larges  Jantâmes  magné- 
tiques de  deux  aimants  ou  électto-aimants  de  même  po- 
laiité,  on  se  sert  de  deux  tube*  égaux,  non  effilés,  disposés 
vet'ticalemeut  et  contenant  la  même  hauteur  de  colonne 
liquide.  En  ouvrant  simiiltamiiueiit  les  deux  lûtes  (j'em- 
ploie ordinairement  uu  syslème  de  tambour  méiallique  à 
Ja  base  inférieure  duquel  s'adaptent  les  tubes 5  la  base 
supérieure  porte  uu  seul  lube,  très  court,  qu'on  ouvre  et 
qu'on  ferme  avec  le  doigt  en  temps  utile],  on  obtient  une 
figure  lemniscalique^  analogue  aux  lignes  de  fot'ce  pro- 
duites par  la  limaille  sous  l'influence  de  deux  pôles  d'ai- 
mants de  même  nom  (  '  ). 

Par  l'emploi  du  même  système,  on  peut  soii^er  simul- 
tanément par  les  deux  tubes  de  petites  colonnes  d'égale  ou 
d'inégale  longueur,  ou  aspirer  par  ces  tubes  amenés  eu 
contact  du  dépôt  aqueux  l'eau  de  la  plaque  et  avec  elle 
des  parcelles  de  minium.  Les  efleis  sont  analogues  aux 
précédents- 

On  peut  imiter  autrement  Tefïet  qui  précède,  eu  <rott/^^| 
fiant  un  courant  d'air  sur  le  minium,  au  moyen  de  deux 
tubes  géminés,  de  o™,oo4  à  o*',oo5  de  diamètre.  On  ob- 
tient ainsi  des  résultats  qui  représentent  bien  l'action 
antagoniste  de  deux  courants  de  même  sens.  Tantôt  la 


Ae  BoufQêa,  etc.  Mais  il  foiU  dire  qu'alors  on  perd  en  Anesse  de  détails  en 
que  l'on  gagne  en  analogie.  Car,  par  suite  do  lu  grande  densité  de  la  li- 
maille et  eonséqiiemment  de  la  difficulté  d  eti  obtenir  una  couche  mince 
et  uniforme  d'une  certaine  étendue,  les  elTets  Bûtit  moins  marqués  qu'aTéC 
le  minium,  sinon  dans  le»  formes  principales,  qni  sont  (jén^ralemeut  re- 
produites, du  moins  diins  les  détailla,  qui  manquent  alors  d«  délicatesse  o<i 
font  complètement  dcl'ant. 
(')  Société  des  atui&  des  Sckaces,  loc.  cit.,  p.  Go. 
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parLÎe  repoussée  par  le  (lux  aérien  et  surnageante  revient 
exaclemcnt  au-dessus  des  points  où  Ton  a  soullk'  :  alors  on 
la  laisse  en  place,  fjuoitjue  dérormée,  pLMidaiit  que  le 
minium  se  dessèche  spontanénicnt  ;  tantôt  la  partie  flot- 
tante est  entrai  liée  excentrîquement,  pour  peu  que  la 
plaque  manque  d'Itorizonialité.  Dans  ce  cas,  il  convient 
(.réiiiniuer  complètement  celle  sorte  de  scorie,  en  aspirant 
le  liquide  dans  le  voisinage  à  l'aide  d'une  pipette;  cette 
tache  se  trouve  ainsi  entraînée,  le  centre  est  dt?gagé  et  lesi 
formes  sous-jaccutes  mises  à  nu.  Leselïets  obtenus  par  ce 
procédé  coQCOrdent  bien  avec  ceux  des  moyens  précé- 
dents. 

4°  L'imitation  des  lignes  de  force  de  deux  courants 
électriques  parallèles  de  sens  conlraire,  dans  un  pian 
perpendiculaire  à  leur  direction^  présentait  des  ditScuiiés 
réelles;,  car  il  fallait  trouver  un  moyen  pratique  de  pro- 
duire des  effets  de  poîarité  bien  distincts.  J'y  suis  parvenu 
de  diverses  manières;  j'ai  d'abord  employé  le  procédé 
suivant  ;  je  me  suis  servi  de  deux  tubes  de  verre  effilés,  à 
peu  près  de  méuiç  diamètre  à  leur  ouverture,  l'un  pour 
lancer  le  jet  liquide,  l'autre  pour  aspirer  l'eau  et  le  minium 
entraîné  par  elle.  Le  premier  lube  était  adapté  à  une 
poire  en  caoutchouc  et  le  second  tenu  à  la  bouche.  Par 
le  jeu  simultané  de  ces  tubes,  conveivablemeiU  placés,  l'un 
à  quelques  millimètres  de  la  plaque,  l'autre  au  contact, 
on  produit  une  figure  qui  accuse  nettement  les  deux  eiïeis 
de  polarités  contraires  :  d'une  pari,  des  anneaux  concen- 
triquc?s  analogues  à  ceux  du  premier  cas,  mais  détorniéâ 
vers  le  point  d'aspiration  Ju  second  lubej  et,  d'autre 
part,  des  ligues  analogues»  mais  moins  développées  et  pré- 
sentant des  déformations  en  sens  inverses  des  précédentesj 
ou  plutôt  rayonnantes  avec  une  ligne  neutre  ('). 

("-)  Je  n'avais  pas  cncoro  obtenu  ces  efTetB  do  polarité  lorsque  j'ai  traila 
la  question  d'imitalion,  pur  voio  hydrodynamique,  dvs  ttniicatis  denobili 
^^nliaiel  de  Cftiinié  0t  dç  Phjîi^uèf  h'  HériCg  t.  XX.VttI,  p,  ig8,  février 
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J'ai  ensuite  iiiodiCô  la  disposîlion  précédente;  d'abord 
eu  intervenissant  le  rôle  des  lubes  :  le  premier,  renu  alla 
Louche,  sert  à  lancer  le  jei  liquide^  liî  second  esi  adapié 
à  la  poire  t-n  caonichouc  pour  l'aspiraiion.  Celte  disposi- 
lion  présente  un  avantage  ;  ropéraleur  est  plus  maître  du 
jel  que  dans  It;  premier  cas. 

Puis,  le  lube  aspirateur  a  été  pris  d'une  ouverture 
beaucoup  plus  grande  que  celle  du  tube  qui  produit  le 
jel,  par  celte  raison  que  les  ligues  de  force  du  jet  sont 
coniparativemeuL  bien  plus  développées  que  celles  qui 
proviennent  de  l'aspiration,  Cesti  donc  en  vue  d'égaliser 
les  deux  cllets  qu'il  a  fallu  prendre  un  tube  aspirateur 
plus  large.  Il  a,  d'ailleurs,  été  lenu  à  la  bouche,  taudis 
que  le  tube  à  jet  d'eau  était  adapté  à  la  poire  en  caout- 
cliouc.  La  disposition  inverse  peut  aussi  Être  employée. 

Ei]lîu  l'expérience  peut  se  faire  sous  une  couche  d'eau 
de  plusieurs  millimètres.  Elle  est  même  plus  concluante  ; 
on  aspire  par  un  tube  et  on  lance  un  courant  d'eau  par  un 
autre  tube  voisin,  les  deux  ouvertures  déboucbanl  au- 
dessous  de  la  surface  libre  du  liquide.  Les  elïets  polaires 
SOUL  très  ditléreuls;  it  faut,  pour  réussir,  que  la  couche 
pulvérulente  soit  peu  épaisse.  é 

Giàce  à  CCS  dispositions,  on  obtient  des  figures  caracJ 
téristiques  des  pôles.  ' 

Ou  peut  maintenant  réaliser  les  lignes  de  force  de  deux 
courants  liqiiidA'i  de  même  sens  entre  eux,  mais  inverses 
de  ceux  qui  ont  été  employés  dans  un  cas  précédent  (3*^)^ 
c'est-à-dire  qu'au  lieu  de  produire  les  deui  couianis  paP 
soucié,  on  les  détermine  par  aspiration.  Les  deux  effets 
sont  distincts  et  correspondent,  le  premier  à  deux  cou 
négatifs  et  le  second  à  deux  courants  positifs. 

4*  his.  L'expérience  correspondante  (34**)  avec  les  a 


i883);  je  mu  propose  de  ruvcnir,  àiias  une  autre  circoualance,  sur  ce  su- 
jet, pour  Combler  ccU£  lacune. 
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mants  cou  sis  le  à  produire  l'imitation  dixj'aittôme  de  deux 
aimants  parailùle.s,  de  pôles  contraires,  dans  uti  plan 
perpendicidaire  à  leurs  axes.  On  oblieiU  reilet  clierclié, 
en  employant  des  tubes  un  peu  larges  (deo'*', oo5  ào^jOoS 
de  diamètre)  ;  ]'un  contenant  une  colonne  liquide  de  plu- 
sieurs cenlî mètres  de  longueur,  qu'on  laisse  tomber  d'une 
hauteur  de  plusieurs  cencimèires;  l'autre,  par  lequel  on 
aspire  l'eau  et  te  minium,  au  contact  de  la  plaque. 

Remarquons  ici  que  le  finlôme  résultant  de  l'aciion. 
simultanée,  sur  la  limaille,  de  deux  pôles  d'aimantsde  noms 
contraires,  ne  présente,  dans  les  lignes  de  force,  aucune 
difl'êrcncc  de  forme  qui  soit  particulière  ii  l'un  des  pôles, 
et  que,  par  suite,  ceux-ci  ont  nécessaireraenl  même  force 
ma^nétiqtie,  tandis  que,  dans  nos  (igurcs,  la  polarité  dif- 
férente, ou  réthérodynamiej  est  accusée  par  une  dilTé- 
rence  très  netie  des  fantômes  géminés.  On  voit,  en  efï't't, 
d'un  côté,  des  cercles  concentriques  sans  lignes  rayon- 
nantes, et  de  l'autre,  des  rayons  sans  circonférences  des- 
sinées ;  effets  opposés  produits  par  des  moyens  contraires  : 
le  soiifflé  et  Vaspiré.  Nous  verrons  plus  loin  que  l'aspiré 
£i;uible  correspondre  à  l'électricité  positive  et  le  sou^é  k 
l'électricité  négative. 

Je  dois  ajouter  toutefois  que  les  etTets  du  souKIé  sont 
•  tous  différents  les  uns  des  autres,  suivant  l'état  de  la 
couche  pulvérulente  et  la  force  du  courant  d'air  employé  ^ 
si  le  dépôt  de  minium  est  très  aqueux  et  le  courant  faible, 
on  n'obtient  que  des  cercles  concentriques  sans  rayons 
apparents;  si  le  dépôt  est  à  demi  desséché  et  le  courant 
d'air  assez  fort,  on  n'a  que  des  rayons  sans  anneaux; 
enfin,  si  la  couclie  de  minium  est  dans  un  état  intermé- 
diaire de  dessiccation  et  le  courant  modéré,  on  obtient^ 
à  la  fois,  rayons  et  cercles  concentriques. 

U aspiré  ne  donne  Jamais  lieu  qu'à  des  rayons. 
La  principale  difficulté  qui  se  présente  dans  toutes  ces 
expériences  est  d'obtenir  la  couche  de  minium  la  plus 


favorable  aux  cHels  clR-i-rbés -,  si  elle  est  trop  épaisse,  ccî 
oll'eis  lie  5e  produisent  pas,  à  cause  de  la  réstslaiicc  delà 
malièrepulvétuleiile;  ^(d'ailleurs,  les  nblîeiidraj t-on  dans 
celle  conditîou  qu'il  ne  serait  pas  possible  de  les  photo- 
grapltier  à  travers  une  f^paîsseur  de  iniiiium  inapcriçlrable 
à  la  Imiiîèi'i^^  si  la  couche  est  trop  mince,  ou  les  parcelles 
irop  éloignées  les  unes  des  autres,  les  dessins  changent 
(lomplèlemciil  Je  caractère.  Il  faut,  pour  obtenir  de  bons 
résultats,  une  couche  liomogèue,  à  grains  fins,  suffisam- 
ment transparente  el  d'une  étendue  en  rapport  avec  la 
grandeur  des  figures  qu^^on  veut  produire. 

Les  cas  précédents  comprennent  les  principales  disposî-^ 
tions  qu^on  peut  donner  aux  courants  ou  aux  aimants.  Jl 
en  est  d'autres  qui  dérivent  de  celles-ci  et  dont  on  îniîteraît 
les  elïcls  par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  vîciineul 
d'être  exposés.  Ainsi  on  peut  aisément  concevoir,  d'après 
les  deuxième  et  Iroisicme  cas,  ce  que  seraient  les  fantômes 
de  deuï  courants  clcciriques  parallèlrs  de  xuûiue  sens,  oil|^| 
de  sens  conli'airi's,  dans  un  plan  parallèle  à  leur  direclioii, 
ou  ceux  de  deux  aiinanls  dans  des  conditions  analogues; 
on  voit  aussi  facileuient  quels  seraient  les  fantômes  hy- 
drodynamiques correspondants.  ^| 

On  puui  ainsi  produire,  par  voie  hydrodynamique,  des^ 
elTuls  variés,  soit  par  chute  libre  de  colonnes  liquides  plus  • 
ou  moins  longues,  soit  par  soufflé  ou  aspiré  de  couranl^fl 
d'eau  ou  di;  l  ouranls  d'air;  elïets  qui  sont  autant  d'imila- 
lions  des  nombreuses  sortes  de  l'antômes  magaéllques, 
connus  ou  susceptibles  d'être  réalisés  ;  tels  que  les  fan- 
tômes de  trois,  (juairc,  etc.,  courants  de  même  senâ  oi 
d'aimants  de  pùles  de  même  nom  diversonieiit  groupés,  lei 
fantômes  d'aimants  à  surfaces  polaires  (res  développées,  eic 

On  imite  aussi  de  !a  sorte,  quoique  plus  difficilement, 
les  olfets  des  courants  disposés  de  manière  à  déterminer 
la  roiation  d'un  liquide  et  diverses  particularités,  rcla 
lives  à  la  configuration  des  ligues  de  force  dans  des  con 
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di lions  Spéciales  d'expérience.  Par  exemple,  qii'iin  aimant 
ou  un  éleclro-airaaiit  soit  à  section  circulaire,  elliptique, 
carrée,  reclangulaire  ou  polygonale,  la  limaille  de  fer  du 
fanlôiïte  magiiélique  ne  se  place  que  vîa-à-vis  des  arêtes  de 
la  section  et  non  au  milieu  (à  moins  que  l'extrémité  ne  soit 
ter  mi  née  eri  pointe).  Il  en  est.  de  même  pour  les  fantômes 
hydrodynamiques  :  le  dépôt  de  minium  affecte  également 
la  Corme  de  la  section  du  tube  (pourvu  toutefois  que  la 
hauteur  de  chute  ne  soit  pas  trop  grande  et  la  section  li'op 
petite).  Ce  dépôt  ne  se  rflssemljle  pas  au  milieu  et  ne  se 
fixe  que  vers  les  hords  de  la  projection  pulvérulente.  Pour 
les  chutes  basses,  le  centre  de  figure  est  plus  ou  moins 
rempli,  marqué  par  une  tache  mince,  étroile,  circulaire 
ou  étoilée. 

Si,  renversant  le  problème,  on  se  propose  d'imiter, 
par  vole  électrique,  les  anneaux  hydrodynamiques  mul- 
tiples, obtenusj  soit  par  l'emploi  d'un  seul  lube,  &ûîi  par 
deux  ou  plusieurs  tubes  conceulriqucs,  contenant  chacun 
une  colonne  d'eau,  on  n'a  qu'à  prendre  une  bobine  à  cir- 
cuits séparés  les  uns  des  autres  par  des  intervalles  non 
conducieiirs,  assez  grands,  ou  à  enfoncer  plus  ou  moins 
le  fej'  doux  dans  la  bobine,  ce  qui  fera  prédominer  à  vo- 
loiité  le  fantôme  de  celle-ci  ou  de  celui-là,  ou  se  servir 
d'électro-aimanls  tubulaires.  Les  fantômes  magnétiques 
obtenus  dans  ces  dilléreuts  cas  ont  des  traïls  de  ressem- 
blance non  équivoques  avec  les  figures  hydrodynamiques 
correspondantes, 

£n  résumé,  malgré  quelques  différences,  tenant  à  Ja 
nature  même  des  deux  ordres  de  phénomènes  comparés, 
il  y  a,  entre  les  lignes  de  force  des  courants  électriques, 
des  aimants  ou  des  électro-aimants  et  les  figures  hydro- 
dynamiques correspondantes,  des  points  de  ressemblance 
assez  nombreux  et  assez  caractéristiques  pour  eu  motiver 
Tassiiuilation. 
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Il,  —  Imitation  des  sTs^TiricàTions  se  l*  luhiâ&e 

ÉLECTELIQIJE. 

Le  curieux  phéuomène  des  stratifications  de  la  lumière 
électrique  dans  les  gaz  raréfiés  a  été  l'objet  d'un  grand 
nombre  de  recherches,  par  des  procédés  divers,  de  la  part 
des  physiciens,  et  notamment  de  MM.  Quct  et  Séguin  ('], 
de  M.  Reîtlinger  (^),  de  M.  Fedderseu  (^),  de  M.  Trêves, 
de  M.  Gassiol,  de  M.  Pliicker,  etc.,  et,  plus  récenanxent,  de 
M.  Warren  de  la  Rue  ('). 

Malgré  toutes  ces  învestigalions ingénieuses  et  les  déduc- 
tions qu'on  en  a  tirées,  pour  expliquer  le  phénomène,  il 
reste  encore  à  rendre  compta?  de  certaines  particularités 
qu'on  y  remarque.  Toute  expérience  tendant  à  jeter 
quelque  lumière  sur  ce  mystérieux  sujet  n'est  donc  pa«  à 
négliger.  C'est  pourquoi  j'ai  pensé  tjue  les  suivantes  ne 
seraient  peut-être  pas  inutiles  à  ce  point  de  vue.  Elles  se 
rattachent  d'ailleurs  à  celles  que  j'ai  faites  précédemment 
et  constituent  un  ensemble  de  résultats  qui  se  prêtent  un 
mutuel  appui. 

Pour  imiter,  par  voie  hydrodynamique,  les  stratifica- 
tions de  la  lumière  électrique  dans  les  gaz  raréilés,  j'em- 
ploie le  procédé  qui  ni*a  servi  à  imiter  le  fantôme  magné- 
tiqued'un  courant  électrique  dans  un  plan  parallèle  ii  sa 
direction,  c'est-à-dire  que,  au-dessus  de  la  plaque  recou- 
verte d'une  couche  de  minium,  je  transporte  horizontale- 
ment et  avec  vitesse  un  tube  plus  ou  moins  large  pendant 
que  l'eau  s'en  écoule  ou  qu'on  la  soulfle.  Le  courant  se 
trouve  ainsi  projeté,  étalé  en  ligne  droite  ou  courbe  sur  le 
dépôt  pulvérulent.  Les  traces  qu'il  y  produit  sont  souvent 
eojiiiervées  avec  leurs  formes  délicates. 

('}  Annules  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  U  LXV,  p,  3t'j(iS(>a). 
(>j  Ihld.,  3»  série,  t.  LXVII,  p.  ii.f  (iMS). 
(  ')  Ihid.,  3»  série,  l.  LXIX,  p.  178  {i863). 
(')  Ibid.y  5'  série,  l.  XXIV,  p.  433  (1881), 


Mais  l'imi  Lalion  réussit  mieux,  cit  cerlaîncas,  lorsqu'on, 
substitue  un  courant  d'aîr  au  conraul  d'eau,  Parinï  les 
ïlgurcis  qu'on  oLiitîiiL  aî  tisi,  eji  faisant  varier  les  conditions 
C'xpétimcntules  (dianièlic  du  Lubc,  charge  du  liquide  au 
prtissiun  dti  l'air  iiisuiHé,  'ïitesse  de  iranslation  ),ou  H'oiive 
des  formes  analogues  à  celles  des  sLraliiications  de  ta  lu- 
aiière  élecu  ique  dans  les  lubes  de  verre  renfermant  des 
gaï  raréBt!*  à  divers  degrés  {J'ig.  a,  d). 

Les  changements  à  faire  pour  obieoîr  ces  imitations 
sont  donc  les  snivaiuà  ;  le  conraul  électrique  discontinu 
est  remplacé  par  un  courant  d'eau  dont  la  discontinuité 
est  produiie  en  transportant  le  lube.  horizoïnalenient,  avec 
plus  ou  moins  du  J  Hpidilé  et  à  une  Viauleur  qui  dépend  du 
diamètie  de  ce  lube;  à  la  lensioft  électrique  correspond 
la  hauteur  de  chute  du  liquide  (ou  la  pression  de  l'air 
soufllé)^  les  milieux  gazeux  plus  ou  moins  raiéGés,  tra- 
versés pai"  l  électt  icilé,  sont  ici  des  couches  de  matière 
pulvérulente,  plus  on  moins  minces,  que  rcucontrc  le 
courant  liquide  on  gazeux  sur  la  plaque  de  verre;  les  cll'tîls 
lumineux  oui  pour  correspondants  les  sillons  et  les  stries 
laissés  sur  les  dépôts;  les  tubes  enveloppanls,  dont  la 
forme,  la  nature  et  le  diamètre  font  varier  les  cllets  lumi- 
neux, sont  ienités  par  les  sillons  plus  ou  moins  larges  que 
produit  la  colonne  tombaoïe,  sillons  dont  on  peut  faire 
varier  le  diamètre  et  la  forme,  en  élevant  on  abaissant  le 
tube  ou  en  le  déplaçant  en  ligne  courbe,  pendantsou  trans- 
port au-dessus  de  la  plaque  et  durant  rticoulemcnt  du  li- 
quide ou  de  l'air  soufflé. 

Quant  aux  effets  nombreux  produits  par  les  deux  modes 
d*e\|>ériniL'ntatiou,  je  pourrais  en  faii-e  le  tableau  compa- 
raiil'j  je  un:  couLcjUcrai  de  signaler  les  principaux  résul- 
tais relatifs  aux  imilations  lijdrodynaniiquçs  j  on  y  recon- 
naîtra facilement  leurs  correspondants  parmi  les  eEéls 
élcclri{|ut*s. 

Les  straliticalions  sont  d'autant  plus  ap^jarentes  que  la 

Ah»,  de  Chim,  çtdf:Phji.,  s*  sélio,  t.  XXIX.  (Juillet  1883.) 
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couche  pu Ivém lente  est  plus  mince;  cependant,  a  un  cet' 
tain  degré  de  ténuité  du  dépôt,  les  ellels  disparaissent  (' ). 

Les  slraies  sont  d'aiilaiit  plus  nombreuses  et  serrées  que 
le  sillon  produit  est  plus  étroit,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  que  le  tube  employé  est  d'un  diamètre  plus  petit, 

Elles  sont  ordinairement  en  arcs  de  cercle  assez  déliés, 
ou  en  zones,  assez  larges,  ou  en  gonUtîleUes,  quelquefois 
en  forme  de  V,  comme  celles  que  M.  Warren  de  la  Rue  a 
moiitrt'ca  dans  ses  belles  rechercbes  sur  les  phénomènes 
de  la  décliarge  électrique  ( 

Certaines  figures  nous  montrent  des  gouttelettes  séparées 
provenant  da  la  division  du  jet  liquide  t  ces  entités  dis- 
tinctes sont  aiialoE;ues  au-s  strates  globulaires  que  donne  la 
déchacge  électrique  à  travers  un  tube  renfermant  du  gaz 
acide  carbonique  à  la  pression  de  o*", 5  ('). 

On  n'a  pas  besoin  de  recourir  à  ll'cclaîremenl  instantané 
par  l'étincelle  élecirique,  pour  montrer,  à  la  façon  de 
M.  Tyndall,  qu'un  filet  d'eau  qui  tombe  spontanément  est 
composé  de  gouttelettes  plus  ou  moins  volumineuses  et 
plus  ou  moins  espacées  les  unes  des  autres  i  nos  figures, 
produites  sur  verre,  ou  fixées  sur  papier  par  la  Photogra- 
phie^ font  voir,  d'une  mauîère  permanente,  le  phénomène 
dans  tous  SCS  détails  (*). 

Selon  les  conditions  expérimentales,  le  courant  d'eau  eu 
tombantdu  tube,  ou  soufflé,  produit,  soit  un  sillon  continu 


(■)  Oïl  sait  qd'it  utiti  ci?rt»ine  limita  de  raréfaction  des  gax  l'ctinccllia 
d'iDctucLion' ne  traverse  plii s  ces  milieux;  non  pas  parc«  qu'ils  ccoaent 
d'utrc  coiiductcui'ii,  au  contraire,  mais  par  suite  de  la  réMkliinco  dii  plus 
BU  plus  urundc  que  l'électrîdLû  éprouve  à  passer  ûcs  ÂLeclradeB  aux  ^oz 
et  inTorsE'incnt. 

(^)  Voir  Jnnaki  de  Vftimtc  et  de  Physique,  5"  série,  t.  XXIV,  p.  433  (dé- 
cembre itiSi},  p.  ij^o.  —  Vuir  aussi,  pour  Je»  autres  formes,  p. PL  II, 
Jig.  fi,  81  9i  y  y-,  4itc.,  que  nos  expériences  imiti;nl  usseï  bleu. 

i^)ibid.,  p.  4',o,iiJi.. 

(*)  Cet  etTct  dii  séparation  YÏailili:  des  (jouttes  composaut  uu  Jilet  liquide, 
obtenu  par  le  déplacement  rapide  du  tiibc,  a  queJque  analu^Je  avec  ceux 
que  donne  le  niiroir  Ltmriiant. 


sans  strates,  soit  des  stratiûcalîons  plus  ou  moins  pronon- 
céL's,  occupant  tout  le  diamètre  du  sillon  et  même  le  dépas- 
sant quel  cjuf  fois. 

Les  cei'cles  multiples  et  relativement  très  larges,  qui  eii- 
louront  l'originti  de  projection,  ne  sont  pas  noji  plus  sans 
analogie  avec  les  formes  auréolaires  ou  plutôt  globulaires 
qu'alVecte  la  lumière  électrique  au  pôle  positif,  dans  Itis 
iub(.'s  de  Geissler^  tandis  qu'au  pôle  négatif,  ou  voit  une 
simple  et  courte  aigrette,  de  même  à  l'autre  extrémité  du 
sillon  pulvérulent  se  trouve  aussi  une  espèce  d'aigreUe,  en 
forme  de  llamiue, 

La  tension,  plus  grande  au  pôlcposilif  qu'au  pôle  négatif, 
est  égalcmeni  accusée  dans  nos  expériences  par  un  déve- 
loppeincnl  des  sillons  plus  grands  vers  Torigine  qu'à  l'autre 
extrémité. 

Les  ligures  obtenues  sur  les  dépôts  sont  entourées  d'une 
enveloppe  légère,  espèce  d 'ombre  qui  les  accompagne 
ordinairement  et  qui  n'est  pas  sans  rapport  avec  Vomhre 
conit/iic  que  ftL  Grove  déterminait  en  projetai) I  rélincellt 
d'indiicliûn  sur  un  écran,  à  l'aide  d'une  puissante  lumière 
électrique  ('), 

Les  contours  estompés  de  nos  imitations  sur  dépôts 
pulvérulents  oui  aussi,  dans  ce  cas,  de  l'analogie  avec  ces 
hieui's  vaij'ues  qu'on  observe  dans  le^  tubes  de  Geissler, 
illuminés  par  rélectricité. 

M.  Stcpban  a  montré  (*)  que  les  liquides  sont  suscepti- 
bles de  présenter  le  pliénomène  des  stratilication^.  Dana 
son  expérience,  tf  un  tube  de  verre  horizontal  cou  lient  de 
l'eau  mêlée  de  limaille  de  fer.  Quand  on  imprime  au  li- 
quide de  fortes  vibratiouS)  la  limaille  se  partage  en  sirati- 
fications  d'autant  plus  écartées  que  l'excursion  des  molé- 
cules vibrantes  est  plus  grande  >j. 


(  '  J  Du  Ma\CM-,  I^oCÎce  sur  l'appareil  de  Rnhmkotff,  p.  a^g. 
Jaurrini  de  Pbjsifjtte,  t.  Il,  p,  iqo;  yg'j'î. 
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On  voîi  par  là  que  l'effel  clpclrîque  peut  èlre  îmilé  mé- 
caniquement par  d'auires  procédés  que  les  nôtres. 

Quel  et  Séguin  ont  ptoduiL  la  stratification  de 
])oussièj  es  médiocrement  coiiduclnces  (comme  celles  dfes 
charljoiis  de  coi  imes),  disposées  iur  le  trajet  de  rélîiicelle 
dans  le  plan  d'une  liime  de  verre  qui  en  était  saupoudrée; 
expérience  qui  a  servi  à  ces  physiciens  à  e^cpliquer  les 
stralificalions  de  la  lumière  électrique  dans  les  gaz  rare- 
fiés. 

Ces  savants  cstiuienL  que  cliaque  strate  est  éleclrîsée 
positivement  sur  sa  partie  antérieure  et  négativement  sur 
l'autre.  Dans  nos  cNpériences,  il  se  passe  quelque  chose 
d'analogue  :  outre  les  forces  mécaniques  mises  en  jeu  dans 
celte  circonstance,  il  y  a  la  cohésion  du  liquide,  force  qui 
intervient  d'une  manière  efficace  et  qui  s'oppose  à  la  sépa- 
ration du  liquide  que  tend  à  produire  la  force  propulsive  ^ 
mais,  cotiimc  la  cohésion  est  vaincue  en  partie,  elle  ras- 
semble le  liquide  en  gouttelettes  plus  ou  moins  allongées. 
On  peut  donc  dire  que  la  partie  antérieure  de  chaque 
goutte  est  dans  un  état  dynamique  inverse  de  celui  de  la 
pai'lie  postérieure,  comme  dans  les  strales  électriques. 

Divers  elTets  de  slraliOcations  sont  imités  en  soufflant 
avec  plus  ou  moins  de  force  sur  le  dépôt  de  minium  plus 
ou  moins  aqueux,  avec  un  tube  de  o"^  oo3  à  û™,oo6  de 
diamètre,  qu'on  déplace  avec  une  certaine  vitesse. 

Mais  où  rîmilalion  de  la  lumière  strtAifiéc  est  frap- 
pante, c'est  lorsqu'on  produit  des  courants  liquides  on  def 
coitratUs  d'air  interrompus  à  des  intervalles  réguliers, 
par  des  coups  de  langue  sur  l'ouverture  du.  tube  au  moyen 
duquel  on  lance  le  jet  d'eau  ou  d'air  sur  la  couche  pulvé- 
rulente. 

En  résumé,  nos  imitations  hydrodynamiques  des  stra- 
tifications de  la  lumière  électrique  dans  les  gaz  raréfiés 
montreni;  tous  les  degrés  du  phénomène  ;  depuis  le  sillon 
simple,  uniforme,  sans  strates,  jusqu'au  courant  à  gouttes 


EXrÉBlEJSr.ES    HYUnOTlV»AMI(^lUES.  4^1 

visiblement  scparées,  à  nappes  étendueSj  en  passant  par 
touies  les  formes  inlerniétîiairea. 

Nous  allons  voir  plus  loin  que  ces  imitalions  s'étcndcnl 
aussi  aux  diverses  autres  manifestations  de  la  lumière  élec- 
trique dans  l'air  à  la  prei^sion  ordinaire. 

^     ni.  —  Imitation  des  ph.0J¥Ctions  d'un  til.  métallique 
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Lors(]u'ûn  place  entre  deux  lames  de  verre,  ou  entre  deux 
(Vuilles  de  papier,  un  fil  de  soie  doré,  ou  un  fil  métallique 
Lrès  fin  (cuivre,  argent,  or,  platine},  el  qu'on  fait  presser 
au  travers  la  décharge  d'une  ballerie  électrique,  ou  même 
l'étincelle  d'une  f(n  te  machine  de  Ilollz  munie  de  ses  con- 
densateurs, ce  lit  est  fondn,  volatilisé  el  ses  fj-agtnenls  sont 
projetés  en  lignes  droites  étroites  el  serrées,  disposées  per- 
pendiculairement à  la  longueîir  du  lîK  Cette  disposition 
des  gouttelettes  ou  des  vapeurs  métalliques  condensées  peut 
être  fort  bien  imitée  liydrodynamiquemenl,  par  une  expé- 
rience semblable  à  celle  cjui  a  été  faite  pour  imiter  le  fan- 
tôme d'un  eourant  dans  un  plan  parallèle  à  sa  direction-, 
(■î'est-à-dire  que,  h  l'aide  d'un  tube  effilé  el  rapproché  à 
quelques  eeiitirnètres  de  la  platjue  de  verre  recouverte 
de  sa  mince  couche  de  minium;  on  dirige  avec  la  bouche 
(ou  au  moyeu  d'tine  poire  en  caoutchouc  adaptée  à  ce  tube) 
un  courant  d'air  sur  la  couche  pulvérulente,  en  déplaçant 
le  tube  horizontalement.  Il  se  produit  un  sillon  d'âutant 
plus  étroit  que  l'ouverture  du  tube  est  plus  petite  et  le 
courant  d'air  moins  fort. 

Une  partie  de  la  matière  chassée  remonte  à  la  surface  du 
liquide  restant  (c'est  l'analoguede  la  parliemélalltque  vapo- 
risée) et  revient  au-dessus  du  sillon  en  masses  flottatiies, 
irrégulièrement  disposées  el  gênantes  pour  l'observalioii 
de  l'empreinte  sous-jacente.  On  la  fait  écouler,  soit  en  in- 
clinant doucement  la  platpie,  soit  en  l'aspirant,  à  petite 
distance,  avec  une  pipette. 
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Quant  à  Vautre  partie  de  la  maiière  repousséc  par  le 
flux  aérien,  celle  r[u'il  nous  IinportL'  d'examiner,  elle  est 
disposée  eu  lignes  drr>i[i'&,  ii-ès  couiil'S,  nés  déliées^  per- 
pendiculaires â  la  longueur  da  sillon  et  atlecte  des  formrs 
loul  à  fait  analogues  à  celles  des  projections  d'un  Ql  métal- 
lique volatilisé  entre  deux  lames  de  verre^  on  entre  deux 
feuilles  de  papier,  par  la  décharge  éJectrique  { fi§'  a,  c  i.  Oti 
imite  moins  bien  cctelTelen  soufïlant  un  courant  d%'au  par 
le  tube  ernié. 

IV.  —  Imitation»  de  divebses  ro&Hes  et  okk  fBiJiciïAux  effets 

DE  LA  UÉCQAHCE  KLECTBIQUR. 

1  "  Imitation  des  aigrettes  et  nappes  élecîngttes.  —  On 
obtient  l'imitation  des  aigrettes  électriques  lumtneuseâ,  en 
soudant  vivement,  dan$  le  plan  de  la  plaque  de  verre  (  sur 
laquelle  est  répandue  la  couche  de  minium),  une  a^sez  Ion- 
e  colonne  de  liquide,  avec  un  lute  plus  ou  moins  large, 
suivant  Tétendue  que  l'on  veut  donner  à  l'aigrette»  Les 
figures  résultantes  se  composent  Je  longues  traînées  diver- 
gentes qui  aflcetenl.  la  forme  des  aîgretlcs  électriques  dans 
un  plan.  Quelquefois  les  traînées  forment  de  larges  nappes 
terminées  par  des  langues  plus  ou  moins  longues,  comme 
celles  qu'on  remarque  sur  le  plateau  d'une  machine  de 
Holtz.  Dans  certains  cas,  la  projeclion  ressemble  à  la 
Jlanime,  plus  ou  m^iins  épanouie,  d'un  bec  de  gaz. 

En  aspirant  le  lit]uide  chargé  de  minium  avec  un  tube, 
dans  le  plan  de  la  plaque,  on  a  une  ligure  diÛcrenLp  de  la 
précédente,  mais  se  rapprochant  encore  de  celle  de  Tai- 
gretie  électrique, 

a°  Imitation  des  étincelles  ramifiée  et  sinueuse.  —  La 
première  s'obtient  par  aspiration  du  minium  è  demi  sec, 
avec  un  tube  assez  fin,  qu'on  promène  à  la  surface  de  la 
plaque  et  eu  conta  cl  avec  celle-ci. 

Vélinceilt;  sinueuse  est  imitée  par  un  moyeu  précédem- 


menl  cilé,  en  souciant  avec  un  tubu  poipendiculairenicut 
à  Ja  plaque  recouverte  de  son  dépôl  pulvérulenl,  eu  même 
temps  qu'on  ]e  Iraiisportc  îiorizontalt;mt;nt  eu  ligne  si- 
nueuse à  la  distance  de  quelques  millimètres  de  la  plaque. 
Le  sillon  |)rodiiit.  de  celte  manière  est  d'autant  plus  étroit 
et  uel  f]ue  le  tuLe  est  plus  fin;  il  est  formé  d'une  multi- 
tude de  petites  lignes  droi  tes  perpendiculaires  à  l'axe.  Mal- 
heureusement, ees  petites  liyiies  se  déforment,  s'élargissent, 
se  courbe  ut,  à  lucsure  que  le  liquide  tend  ;i  reprendre  sou 
niveau.  11  est  donc  difficile,  pour  celte  raison,  de  les  avoir 
avec  quelque  netteté.  L'imitation  est  plus  exacte  par 
aspiré. 

3"  Imitation  de  Vélincelle  étoilée.  —  Ou  sait  que  l'étin- 
celle fournie  par  une  batterie  électrique  frappant  perpen- 
diculairement une  lame  de  verre  saupoudiée  de  matière 
peu  conductrice  aÛecte  la  forme  d'une  espèce  d'étoile  ra- 
mifiée irrégulièrement.  Elle  est  très  exacienient  imitée  par 
les  figures  obteuues  en  aspirant  fortement  avec  uue  pipette 
eu  contact  avec  Ea  plaque  le  minium  à  demi  desséché.  Ou 
obtient  aussi  des  figures  étoilées  par  le  soufflé. 

L'étincelle  d'induction  donne  une  ligure  analogue  sur 
une  surface  plane.  Celle  qu'on  obticut  quand  plusieurs 
étincelles  successives sûul  dirigées  sur  un  morceau  de  verre 
taillé  en  cube  olfre  des  ramifications  semblables,  qui, 
parlant  du  point  d'entrée  de  l'électricité,  s'élendenl  assez 
loin  dans  la  masse  de  verre. 

4"  Imitation  des  figures  de  Livhtenherg .  —  Pour 
imiter  les  effets  de  la  déc-harge  électrique  sur  la  plaque 
îsolaiile  saupoudrée  de  minium  et  de  soufjc,  c'est-à-dire 
la  distribution  de  l'électricité  positive  d'une  part  et  de 
réiecLi  icilé  négative  de  l'autre,  ou  emploie  deux'  procédés 
inverses,  V aspiré  et  le  soufflé,  déjà  pratiqués  dans  les  ex- 
périences qui  précèdent  : 

L'aspiré,  à  l'aide  d'un  tube  perpendiculaire  k  la  plaque 
et  en  contact  avec  elle,  produit  sur  le  dépôt  d-cs  rayons 
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reclilignes,  quand  le  liquide  est  eu  eicèsj  ou  ues  rayons 
irréguliers  j  bran  chu  s  si  le  minium  est  h  demi  desséebé. 
Les  dessins  obtenus  aiasi  sur  le  dépôt  afffclenl  des  formes 
analogues  à  celles  que  produit  l'éiectricitS  positive  sur  la 
plaque  isolante. 

Le  sotiffîé  modéré  de  Fair  par  un  tube  efûlé  donne 
lïeuj  sur  le  minium  aqueux,  à  des  anneaux  concentriquei 
qui  représentenl  bien  la  dislributiou  de  l'ëleclrîcîié  né- 
gative. 

MalliGureuseTiiGnl  ces  dernières  figurea,  irès  nettes  au 
moment  de  rexpén'ence,  et  tout  â  fait  analogiu^s  à  celle^ 
que  donne  rëlcclrîcité,  perdent  peu  à  peu  leur  nellelê  et 
leur  caractère,  à  mesure  que  le  liquide  tend  à  reprendre 
son  niveau;  les  contours  s'effacent,  les  itones  se  mêlent  et 
des  dëforniaiions  fàcbeuses  s'ensuivent. 

Il  ressort  néanmoins  de  ces  expériences  que  Vaspirè 
correspond  à  l*élecirîcil.é^o«fiVe  cl  \ei  soufflé  ?l  l'électricilé 
négative. 

Imitations  de  diverses  sortes  de  décharges  élec- 
triques.— ^M.  Feddersen(de  Leipzig),  dans  ses  recherches 
relatives  aux  étincelles  qui  se  produisent,  par  la  décharge 
des  batteries  électriques  a  distingué  trois  espèces  de 
décharges  : 

La  décharge  intermittente^  dans  laquelle  réleclrîcité 
s'échappe  successivement  par  étiticeiles  isolées  et  comme 
goutte  à  goutte,  effet  qu'il  est  facile  d'imîler  en  transpor- 
tant horizontalement  et  avec  rapidité  le  tube  qui  coniienl 
le  liquide  pendant  que  celui-ci  s'écoule  sur  le  dépôt  pul~ 
vérulent  :  la  décharge  du  liquide  doit  être  faible  et  la 
hauteur  de  chute  assez  élevée, 

ha  décharge  continue,  dans  laquelle  l'électricité  s'écoule 
par  le  circuit  conducteur,  en  formaut  un  courant  non 
interrompu  jusqu'à  son  complet  épuisement;  rimilation 
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n  esl  facile,  en  transportant  le  lube  à  liquide  parallèle- 
ent  à  la  plaque  et  assez  bas^  le  sillon  est  conliiiii  si  la 
auteur  de  cbute  esl  Lellc  que  Je  filet  d'eau  atteigne  l.î 
laque  avant  la  solution  de  côiitiuuîté  de  la  veîtie. 

La  décharge  oscillante,  qui  a  lieu  quand  la  décharge 
scille  d'une  armalure  à  l'autre  de  la  baUeriej  avec  une 
niermittènce  graduellement  décroissante;  par  exemple, 
travers  un  fil  métallique.  Les  figures  obtenues  par 
I.  FwMersen  sont  nomlireuses  et  varient  avpc  la  nature 
du  métal  employé;  on  en  trouve  en  forme  de  W  ou  de 
bandes  longitudinales  que  nos  expériences  peuvent  imiter 
assez  bien. 

fi"  Un  bon  nombre  des  formes  diverses  deVétince/(e  rie 
idéc/mtge  électrique,  dans  Ips  expériences  de  M.  Warrtn 
de  la  Rue  [jinmtles  de  Chtm.  et  de  Phjs.,  t.  XXIV, 
p.  et  suivantes),  sont  imitées  par  nos  projeclions  de 
colonnes  d'eau  ou  d'air  mv  une  couche  de  matière  pulvëru' 
lente  plus  ou  moins  iiuniide.  Ainsi  les/i.^.5,  c,  c,  p.  44^1 
et  fîg.  5,  a,  nV,  N,  p.  444»  o^^t  pour  correspondantes  nos 
figures  obtenues  en  soufflant  une  colonne  liquide  dans  le 
.plan  même  de  projœiion  avec  des  tubes  dont  le  diamètre 
frarîe  de  o*",oot  à  o™,  oo6.  Ou  imite  aussi  par  ce  moyen 
les  aigrettes  et  pinceaux  lumineux  des /îg.  i5ei  i6,  p.  4^8 
et  459. 

y**  Parmi  les  résultats  remarquables  obtenus  par 
M.  G.  Planté,  au  moyen  de  ses  accumulateurs  et  de  sa  ma- 
chine rliéosiatique,  il  en  est  un  certain  nombre  qu'on  peut 
imiter  assez  tien  par  nos  procédés  hydrodynamiques. 

Ainsi,  par  le  soufflé  d'un  courant  d'air  sur  le  dépôt  de 
tninîunijà  l'aide  d'un  tnbede  verre  très  effilé,  on  imite  les 
teOets  de  gravure  par  l' étectHcilé  (  '). 
'    Les  perforations  cralêriformes  {*)  sontOgnrées  par  nos 
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aspîtéi  cl  DOS  soufflés  à  la  |>îjMïUe,  sur  une  couche  demi 
nium  à  demi  deàséciu'c. 

L'éclair  en  chapelet,  signalé  par  M.  Piaulé  (M,  peui 
Èirtt  facilemr'iit  imUéeii  Uaiisportain  le  lube  à  eau  lapi 
lueiil  au-^Cïàiiâ  Je  la  plâqiiu  ûc  mîiiium,  Je  manière  q 
les  goiilics  àVt'oulenl  sutcessivcmuiH  el  s'élaL'iii  sur  1 
dépôl  piiU  éi'uleiit,  comme  dans  rcx))(*rieiice  de  la  d4k:liai 
inlerniilleiite. 

M.  Pldiilti  a  comparé  cerlains  aulre'S  effets,  qu'il  obtient 
avec  ses  appareilâ,ii  diveis  pliénouièiies  uaiureis.  Quoique 
nos  fleures  sut  miiiiutu,  pt  oduiies  par  des  courauis  liquides 
ou  gazi'Lix,  as[)ir(.'s  ou  soiifJés,  prcseiileiit  des  rapports  de 
forme  assez  visibles  avec  les  résullais  qu'il  a  fait  contiai4re, 
iiéajinioitis  je  ne  coitLinuerat  pas  l'analogie  ju.^qu'à  assi- 
miler les  tigures  liyJrodyiiamiqucs  aux  trombes,  aux  aui4 
rores  polaii  es  eL  même  aux  queues  de  etimète*,  bien  que  les 
resscuihlanees  de  fui  ine  soient  parfois  saisissanifs.  J  estime 
qu'à  cel  <^gard  il  couviciil.  de  rester  dans  une  pruJeale 
réserve. 

Jugitres  en  formes  tyu  de  plumes  ou  de  palmes,  obte- 
nues par  ttote  hydrod}  nutniqtie.  —  Uii  efrel  dont  je  u 
vois  pas  d'ajialogue  parmi  ceux  que  l'on  oblieiil  av 
l'éleeU'icilé  est  celui  que  je  produis  de  la  manière  sut 
van  le. 

Sur  une  coucbe  de  miutuiu  assez  épaisse  et  presque 
sèche,  ou  soufUe  vivemeul.,  par  uu  tube  (o'",oo4  à  o'",oot) 
de  diamètre)  Icnu  perpendiculaireniejit  à  la  plaque  on  légè- 
remeiii  incliné  et  Iranspoj  lé  lentemeiiL  au-dessus  des  di-fl 
verbes  régîoua  prcseiUanl  le  degré  d^bumidilé  convenable. 
Ou  obticiiL  ainsi j  non  plus  un  sillon  uniforme,  mais  des 
(ilets  nombreux,  recourbés  en  sens  inverse  de  cliaijue  côté 
du  sillon;  ce  qui  donne  aux  ligures  l'aspeci  de  vGriuble9| 
jjï/umcj  ou  mieux  de  ^a/weJ  caebeniire,  avec  l  eliel,  afïec- 
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taiTt  parfois  des  dispositions  assez  symélriques  et  d'un  bel 
eiïbi. 

Projections,  —  Toutes  U's  figurt^s  dont  il  vient  d'être 
question  peuvent,  ainsi  que  celles  des  îmilatîous  d*an- 
neaux  tie  iSobili,  Être  projetées  agi  andics,  devant  un  audi- 
toire, au  moyen  de  l'appareil  de  M,  Dnhoscq;  soit  cpiaud 
elles  soiit dé] à  fixées  sur  la  plaque  de  verre,  soit  su  inomt-'ut 
luéme  où  on  les  produit.  Dans  ce  dernier  cas,  on  a  ut»e 
série  d'expéi iiînces  cxteinporanées  d'un  grand  aitraît. 

En  rêsufiiê,  nos  expériences  comparatives  mullîpliées 
prouvent  que  l'on  peut,  à  l'aide  do  courants  liquides  ou 
gazeti:x,  soufflés  ou  aspirés,  \mne.T  les  fantômes  magnétiques 
des  courants  électriques  et  des  aimants,  les  straiiûcations 
de  la  lumière  électrique,  les  diverses  formes  et  les  princi- 
paux elfets  de  la  décharge  électrique.  Enfin  l'imilation 
des  lignées  de  Liclitenbery  conduit  à  cette  conséqiiiMice 
iniportaiile  cl  nouvelle,  que  Vaspiré  coriespond  à  Vélec- 
triciîé  posiùfe  et  le  soufré  à  V électricité  négnlive. 


Par  m.  a.  LADDREAU, 

Dil-l'Cttiiir  lin  LabucatuLrc  de  l'Étal,  et  de  la  SlntiHiii 
!i(ji'utiomî(ïiiu  du  Tforil. 


L'ail'  que  lunn  respirons  est  cumposé^  comme  cliacuu 
le  sait,  de  79  parties  d'azote  et  de  21  parties  d'oxygène. 

Les  études  et  analyses  faîles  par  un  faraud  nombre  de 
savants,  sue  la  coniposilion  de  ralmosjilière,  démontrent 
que  celte  coniposilion  est  à  peu  près  constante,  quel  que 
5oil  le  lieu  où  l'aîr  est  prélevé  et  quelle  que  suit  son  alti- 
tude. Ou  a,  en  outre,  reconnu  dans  ce  fluide  la  présence 
constante  d'une  petile  quamité  d'acide  carbonique,  due  â 
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la  respîralîoii  des  plantes  et  des  aniaiaiix.  Dans  certamt 
cas,  on  y  a  Irouvésoît  des  vapeurs  nilreuses,  50Ît  des  g.n 
ammoniacaux,  en  pi opoi'llons  extrêmement  faibles;  main 
nous  n'avons  jamais  appris  que  Ton  y  aîl  délerminé  i*l 
surtout  dosé  l'acide  sulfureux.  Cependant  ce  gaz  s'y  ren- 
contre d'une  manière  nolable  dans  ralmosphèro  de  cer- 
taines grandes  villes,  et  en  particulier  de  celle  que  noos 
habitoQâ.  C'est  sur  ce  fait  intéressant  que  nous  voulons 
appeler  aujourd'hui  rattentîon. 

Frappé  de  la  rapidité  avec  laquelle  le  papier  bleu  de 
tournesol  vire  au  rouge,  lorsqu'on  rahandonne  quelt[ae 
temps  à  l'air,  ayant  remarqué  d'autre  part  que  souvent 
l'air  que  l'on  respire  h  Lille  laisse  dans  l'arriêre-bonthe 
le  goût  particulier  bien  connu  des  eljiinisles,  qui  carar- 
lérise  la  présence  de  l'acide  sulfureux,  nous  avons  voulu 
voir  si  réellement  ce  gaz  existait  d'une  manière  notalile 
dans  rail"  de  Lille,  et  lious  avons  insiitué,,  poui'  nous  vu 
assurer,  une  longue  série  d'expériences  dont  voici  la  tli'S- 
cription  et  les  résultats.  *  ■ 

Nous  avons  installé,  au  milieu  d'une  grande  cour  et  d'un 
jardin  situés  fii  riniéricur  de  la  ville,  un  appareil  coraposi; 
d'un  aspirateur  de  lo'"^  de  capacité  réuni  par  un  tube  en 
caoutchouc  avec  des  tubes  en  U  renfermant  ;  le  premier 
de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique  pur  et 
préalablement  bouilli,  le  deuxième  des  iragmcnits  de  po- 
tasse caustique  pure  soigneusement  analysée  cl  ne  renfer- 
rnanL  ni  sulfates,  iiî  sulfites  ;  puis  un  mbe  à  trois  boules  de 
Liebîg  renfermant  une  dissolution  de  la  même  potasse 
caustique,  desiiné  A  rttenir  les  dernières  traces  d'acide 
sulfureux  qui  n'auraient  pas  été  enlevées  par  le  tube  pr' 
cèdent.  C'est  ce  dernier  Uibe  à  boules  qui  était  mis 
communicalion  directe  avec  l'aspirateur;  l'air  aspiré 
vait  donc  traverser  tout  rappareil  avant  d'arriver  à  V 
pirateur. 

Dans  le  premier  tube  à  ponce  aulfurique,  il  se  dépouil- 
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ait  de  la  vapfur  d'eau,  el  les  gaz  atnmoaiitoaux^  sulfites  et 
.ulfuresj  y  iU;iient  dc'oom posés,  Tammoniaquc  éiaiU  ab- 
.oi'!bt'"eet  h'S  ga7-  sulfui'ciiîi  Juis  eu  liberté,  Ceux-tî,  de  mêmir 
|iie  ceux  qui  exisiaicnt  à  Tétai  libre  daiJ5  l'air,  venaient 
se  coiitbmcr  à  la  potasse  caustique  dos  deux  derniers  tubes 
el  s'y  transformaienl  cii  sulfites  et  sulfures. 

La  cjuanlîté  d'air  ijui  traversa  cet  appareil  fut  uolét; 
avec  soin,  l'expérieuce  lut  prolongée  duraul  plusieurs  mois 
et  ne  lui  arrâiéti  que  lorsque  plusieurs  centaines  de  uièlres 
cubes  eureiii  été  ainsi  analysés. 

Nous  avons  alors  repris  les  lubcs  à  potasse^  dissous 
celle-ci,  oxydé  les  sulfilcs  el  sulfures  de  manière  à  les 
transformer  en  sulfaicsj  puis  nous  avons  déterminé  la 
quanti  le  d'acide  sulfurique  formé  et  par  suite  celle  de 
l'acide  sulfureux  absorbé,  au  mo>'en  du  [>rocédé  si  exact 
de  la  préi'ipitation,  à  Tétai  de  sulfaie  de  baryte. 

Nous  avons  reconnu  ainsi  que  Pair  absorbé  duj  aiil  notre 
expérience  renfermai  l  o^*^,  iH  d'acide  sulfureux  par  heclo- 
liire  ou  1*^*^,8  par  nièire  cube. 

Voulant  voir  alors  si  cette  proportion  était  constante  ou 
\ariable  suivant  l'étal  de  l'almosphère,  nous  avons  fait 
marcher  l'appareil  de  nouveau  durant  uu  certain  nombre 
de  jours,  pendant  lesquels  Taluiosplière  était  calme  el  le 
Tcul  très  faible.  Nous  avons  détemiiné  ensuite  la  quauiilé 
d'acide  sulfureux  absorbé,  etl'àvoos  trouvée  égale  à  2'^'^, a, 
proporiiou  un  peu  plus  forte  que  la  moyenne  obtenue 
précède  m  tuent. 

Mais  par  contre,  lorsque  nous  avons  recommencé  cei 
essai  en  n'absorbant  l'air  que  les  jours  où  l'atmosphèie 
était  assez  agitée  et  le  vent  violent,  ijous  avons  reconnu 
que  la  quantité  d'acide  sulfureux  que  l'on  y  trouvait  s'abais- 
sait à  i*^*^,  4  p*ir  niëtre  cube. 

Ceci  s'explique  facilement  lorsque  l'on  rélléchit  que  le 
gaz  acide  sulfureux,  eu  vertu  de  sa  densité  assez  considé- 
rable, tend  à  rctoQibt'r  à  la  partie  inférieure  des  lieux  où 
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îl  est  produit;  il  s'y  accumule,  les  Jours  où  ratmospbère 
est  calme,  en  plus  grande  proportion  que  lorsque  le  venta 
mélangé  les  couches  d'air  supérieures  ttl  inférieures. 

Nous  avions  on  autre  moyen  de  reeontiaitre  la  présence, 
dans  noire  air,  desgaï  suffureu-s  et  auire&  dérivés  du  soufre. 
Ces  gaï  sont  tous  très  solubles  dans  l'eau,  el  P  ex  a  me  d  de 
Feau  de  pluie  n-ctieillte  dans  des  vases  en  grès  ou  en  verre, 
en  s'euLouranl  de  toutes  les  précautions  nécessaires,  devait 
ronfîrnier  les  résultats  obtenus  par  l'analyse  directe  de 
l'air  :  c'est  ce  que  rexpérience  a  déiDOntré.  Nous  avons, 
en  eliel,  trouvé  dans  l'eau  de  pluie  une  quan  ti  té  d'acitles 
sulfureux,  sulfliydrirjue  et  sulfurique  qui,  transforinfe 
en  acide  sulfurii^ue,  correspondait  à  o^'',o22  par  litre  ûu 
a^*",  2  par  Iiectolitre. 

CeUe  proportion  est  extrêmement  élevée.  On  ne  l'a 
peut-être  jamais  signalée,  et  nous  ti' avons  cru  à  sa  réalifi' 
(ju'après  avoir  fait  un  certain  uoiuliru  d'analyses  d'eaux 
de  pluies  récoltées  à  diilérenles  époques.  Certes,  on  ne 
trouverait  pas  dans  l  atiMosphère  de  Lille  une  quaniilt 
aussi  considérable  de  gaz  sulfureux  si,  aux  causes  que  nous 
avons  éiiuraérécs  plus  haut,  ne  venait  s'ajouter  la  pri-- 
seiKc,  dans  l'eiiceiiite  de  la  ville,  de  plusieurs  manu- 
fa(;tures  de  produils  cliîmif[ues,  et  entre  autres  d'unt 
fabrique  de  hleu  d'outremer  artificiel,  qui  dégagent  vou^ 
stammeni  dans  Fair  des  torrents  d'acide  sulfureux.  fl| 

Les  inconVétiietits  de  cette  situation  se  fout  sentir  chaque 
jour,  d'abord  au  point  de  vue  de  la  sauté  :  on  a  de  fré- 
quents enroud^fuenls  à  Lille,  le  larynx  y  est  souvent  irrité, 
c-l  nous  croyons  qu'il  faut  attrihuer  à  la  présence  de  l'aclcie 
sulfureux,  dans  l'air  que  nous  respirous,  une  grande  part 
des  uialadir»  de  gorge,  iri'i  la  lions  locales,  hionctii  les,  etc., 
qui  atteignent  si  fréquemment  nos  concitoyens.  L.es  chan- 
teurs et  acteurs  qui  fréquentent  notre  théâtre  s'en  aper- 
çoivent bien,  et  observent  que  leur  voix  diminue  ei  s'altère 
lorsqu'ils  font  à  Lille  un  trop  long  séjour.  Au  point  de 
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vue  de  l'économie  dameslîqiie,  nos  ménagères  se  pliiigiienl 
avec  raison  du  la  rapitlîlé  avec  laqiieKe  les  objets  cl  in- 
struments méiallicjties  se  noircissent,  les  ricSt-aux  et  leii' 
lûtes  des  maisons  se  brûlent  et  se  détruisent,  les  couleurs 
délicates  sont  attaquées,  etc.  Nos  toitures  en  zinc,  nos 
plombières  se  troiieiil  rapidement  et  exigent  de  conti- 
nuelles réparations. 

Tous  ces  inconvénients,  elbien  d'antres  que  nous  pour- 
rions citer,  trouvent  peut-être  une  eoinpensation  dans 
l'assaitiissement  que  ces  gaz  acides  produisent,  en  détrui- 
sant une  partie  des  miasmes  qui  existent  toujours  en  sî 
grande  quaiUiié  dans  l'almosplière  des  grandes  villes,  et 
surtout  des  villes  liidusirielies  où  la  population  est  en- 
tassée dans  un  espace  relLilivemeiii  restreint.  Ou  a  re- 
marqué, en  elïel,  que  dans  les  moments  d'épidémie,  soit 
de  elioléra,  soit  de  fièvre  lyplioïde,  la  ville  de  Lille  con- 
servait un  étal  sanitairt;  satisfaisant,  et  ([ue  le  nombre  des 
vieiimes  y  était  beaucoup  moins  élevé  que  dans  d'autres 
villes,  paraissant  cependant  plus  saines  et  moins  exposées 
à  la  contagion-  Le  climat  de  Lille  est  en  elFet  très  humide 
et  malsain  5,  la  ville  est  bâtie  snr  d'aneiens  marécages  ;  sou 
nom  i'indiquedu  reste;  il  y  pleut  conslainnjt'ni^  le  sol  est 
toujours  gorgé  d'eau,  il  est  rare  d'y  voir  le  pavé  sec. 

Dans  ces  conditions,  il  semble  que  les  maladies  épidé- 
n]it|uea  doivent  y  sévir  avec  ïulensité  quand  elles  se  sont 
déclarées,  et  nous  savons  qu'il  n'en  est  rien  heureusement. 
Nous  pensons  qu  on  doit  attribuer  à  l'acide  sulfureux,  à 
ce  grand  destructeur  de  germes,  k  cet  ariiiscptique  puis- 
sant, raclioii  préservatrice  que  nous  aîgjialons,  et  nous 
fondons  celte  opinion  sur  des  faits  d'obscivalion  bien 
établis  :  durant  la  terrible  épidémie  de  choléra  c[ui  a  sévi 
il  y  a  quinze  ans,  et  qui  a  fait  tant  de  victimes  en  France, 
la  ville  d'Amiens  a  été  une  dt's  plus  éprouvées,  elle  a  été 
décimée.  Or  elle  se  trouve  dans  une  situation  de  sol  et 
de  climat  très  analogue  à  celle  de  notre  ville  j  mais  on  a 
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remarqué  qu'aucun  des  ouvriers  qui  travaillaient  dans  les 
usines  de  produits  chimiques  où  se  dégageait  de  Tacide 
sulfureux,  telles'  que  l'usine  Kuhlmaun,  ui  aucune  des 
familles  habitant  le  voisinage  direct  de  ces  usines,  ue 
furent  atteints  par  la  maladie.  On  a  fait  les  mêmes  obser- 
vation$  ù  Lille. 

Concluons  donc  eu  disant  que,  si  l'acide  sulfureux  est 
un  gaz  fort  désagréaLIo  à  respirer,  qui  présente  beaucoup 
d'inconvénients  divers,  il  rend  cependant  des  ser.vices  qui 
doivent  nous  rendre  indulgents  envers  lui.  Nous  voudrions 
cependant  que  désormais  on  ue  permit  plus  l'accès  dus 
villes  aux  usines  qui  en  produisent  constamment  des  quan- 
tités considérables*. 
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BEPROftliCTïON,  PAU  \OtE  IGNÉE,  D'UN  mum  NOMBRE 
•  D'ESI'ÈCKS  MlMîftAlES  APIHRTENAJiT  AM  FAIIILIES  DES 
SILICATES,  ItES  TITANATES  ET  BES  CAItBONATES? 

Par   m,   L,  BOURGEOIS, 


INTRODUCTION. 


La  plus  grande  partie  de  mes  reclicrctie5  a  eu  pour  objet 
de  complûlt-'r  la  série  des  silicates  anhydres  reproduits  par 
MM.Fou([ué  et  Micbel  Lévj.  J'ai  appliqué  la  méthode  de 
fusion  ignée  sans  îulervention  d'aucun  loiidaiit  à  la  cris- 
tallisalion  de  divers  silicates  natureh,  particulièrement  de 
ceu^î  qui  coiui  en  lient  de  la  thanx  parmi  leurs  bases,  et  je 
%uis  arrivé  à  préparer  des  échanii lions  asses  nets  pour 
■pouvoir  déterminer  leurs  formes^  leurs  conijiositîoQS  et 
leurs  propriété*  optiques.  J'ai  pu  établir  l'assimilation  de» 
minéraux  arlificicls  avec  ceux  de  la  nature,  ou,  an  con- 
flraire,  faire  ressortir  rigôureusemenl  les  diflerences  qui 
les  séparent.  Mes  n^cberdies  ont  porté  spécialement  sur 
rquelques-urts  des  minéraux  qui  se  rencontrent  dans  cer- 
tains nodules  volcaniques;  elles  ont  eu  pour  but  de  déter- 
miner si  la  voie  de  fusion  purement  ignée  aval L  pris  part 
à  leur  formation,  ou  bien  si  riniervciuion  d'une  matière 
volatile  n'avait  pasj  en  modifiant  les  afiiniiés  des  sub- 
•stances  réagissantes,  concouru  h  la  production  de  types 
impossibles  à  réaliser  autrement. 

Un  Cliapilre  spécial  a  été  consacré  à  la  cristallisation 
i^dea  carbonates  par  voie  ignée.  On  sait  que  ces  minéraux  se 
décomposent  sous  raclion  de  la  chaleur,  et  l'on  a  crulong- 
tempâ  que,  pour  les  faire  cristalliser  à  hauie  terapéralure, 
inn.  de  Chim.  et  de  P/uf.,5\série,  t.  XXIX.  {Août  iM'i,)  ^9 
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l'influence  d'une  forte  pression  était  uéoessaire.  Toui  le 
itioiide  coiinaîl  les  mémoraMes  expéi'îcnres  à  l'aide  des- 
quelles  James  liaïi  est  arrivé  à  produire  tlti  cal  boriaie  de 
chauK  crislallîsé.  La  présence  d'uue  aliiiosphère  d'acide 
caihoîii(|iie  semblait  en  tous  cas  absolument  ijidispfMisablc 
pour  alteindru  co  but  ;  en  dehors  de  ces  eoiidiiious,  la  voit- 
liiimùle  à  basse  température  paraissait  être  lu  moyen  t'*- 
t'iitsif  pour  y  arriver, 

La  méthode  ([ue  j'aî  inaugurée  m'a  permis  d'obtenir, 
la  pression  ordinaire  et  à  la  température  du  rouge  nai 
sant,  la  calcite,  la  strontianite  et  la  williérite.  Les  crisUiix 
obtenus  sont  parfaîtemeni  nets,  et  les  conditions  dans  les- 
quelles ilspieuuent  naissance,  au  sein  d*un  fondant,  sont 
entièrement  imprévues.  L'expérience  montre  ainsi  qnf 
des  corps  aisément  dissociables  peuvenl,  par  des  artillm 
de  ce  genre,  conserver  l'intégrité  de  leur  constitution  chi- 
mique et  de  leur  édiûce  cri^ullin^  meâ  essais  paraissent^ 
par  cotiséqueni,  jeter  un  jour  nouveau  sur  les  condîtioDS 
de  gisement  d'un  certain  nombre  de  minéraux  de  celte  ca- 
tégorie et  sur  les  circonstances  qui,  dans  la  nature,  ont  pu 
présider  à  leur  naissance. 

Lorsque  j'aî  commencé  mes  recherches,  les  minéraux 
reproduits  dans  les  conditions  précitées  étaient  les  sui- 
vants (')  ;  oligoclase,  labrador,  auorlliile,  lencile,  néplié- 
line,  augiie,  eiisiatite,  hyperslhène,  olîvîue,  magnétile, 
olîgiaiej  pitoLllG,  grenat  uiélanite,  mélilile. 

Les  minéraux  pour  lesquels  j'ai  cherché  à  mettre  en 
oeuvre  des  procédés  synthétiques  semblables  se  rapportent 
à  un  certain  nombre  d'espèces  que  la  nature  présente  plutôt 
à  l'état  accidentel  et  qui  paraissent  avoir  pris  naissance 
par  suite  de  rinlroduclion  d'un  bloc  calcaire  dans  une 
roche  volcani(|ue  au  moment  même  de  l'éruption.  On  peut 


(')  Sjnthhe  d«s  Minéraux  et  des  RochsSj,  p.  '17-78.  Paris.  G.  Masiîuu. 
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citer  parmi  leiï  corps  qui  appailic'iinent  à  ces  gisements  : 
la  wollastonite,  la  mélîlite  (ou  liuiïiboldtilile)^  la  méio- 
nite,  grenat,  Tidocrase,  It;  pyroxène.  Meltant  donc  en 
oeuvre,  pour  des  nTêtangKS  chimiques  ayant  la  composition 
des  minéraux  en  question,  la  méthode  de  fusion  ignée 
suivit'  de  reeuîtà  une  température  convenable,  j'ai  obtenu 
des  culots  constitués  par  la  juxtaposition  intime  d'élé- 
Tnenls  cristallins,,  le  plus  souvent  sans  matière  vitreuse 
interposée,  et  ne  présentant  que  rarement  des  cristaux  en 
saillie.  Dans  ces  conditions,  la  délennîtiation  des  espèces 
se  fonde  surtout  sur  la  cotnposilion  ^^l  &}\v  l examen  des 
caractères  optiques. 

Dans  cette  série  d'expériences,  j'ai  adopté  le  même  dis- 
positif que  MM-  Fouqué  et  Micbel  Lévy,  savoir,  la  fusion 
dans  un  creuset  de  platine  au  moyen  du  four  de  Forqui- 
gnon  cl  Leclerc.  Les  culots  ont  clé  taillés  enplaques  minces 
de  r épaisseur  qu'on  donne  habituLdlenient  aux  roches  na- 
turelles destinées  à  l'examen  microscopique  (').  On  peut 
alors  spécifier  les  minéraux  composants,  eu  considérant  à 
la  fois  la  résistance  aux  agents  chimiques,  la  forme  des 
sections,  le  dicliroïsnie,  les  angles  d'extinction  en  lumière 
polarisée  parallèle,  par  rapport  aux  directions  d'allooge- 
ment  ou  de  clivage,  enfin  l'aspect  des  pliénomènes  oilerts 
en  lumière  convergente- 
Ce  dernier  procédé,  dont  l'application  au  microscope  est 
récente,  rend  les  plus  grands  services  en  ce  genre  de  re- 
clierclies  et  permet  souvent  d'éviter  certaines  erreurs  de 
détermination c'est  pourquoi  les  minéralogistes  et  les  pé- 
ti'ographes  en  font,  depuis  un  petit  nombre  d'années,  un 
usage  ronti nuel. 

Ponr  lai  Je  agir  ta  lumière  pnlarîsée  convergeitte,  je  me 


(')  Cette  épaïasctir  est  do  d'°'",oi5i  environ.  Il  impuiic  que  toutes  les 
pluquc»  •Ae.ikl  scnsiblument  la  même  «[laUsteur,  afin  tiiii;  la  mùme  sLibatunce 
tilTre  tuujuurs  des  iiuuiicgs  du  polartautiuii  compamliltis. 
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suis  servi  de  préféreiicc  (lu  dîsposiUf  de  M,  le  proft^sseur 
voTi  Lasaulx  ('),  qui  consiste  sîinplemeiu  à  relirtu-  l'ocu- 
laire. Vu  le  peu  d'épaisseur  des  lamelles  et  l'exiguïté  des 
<;rislaux  dont  je  disposais,  rintroduclion  d'une  lentille  ad- 
dilionnelle  eût  été  împralicable.  L'avantage  du  procédé 
suivi  résulte  de  ce  qu'on  peut  n'admettre  dans  l'œil  que 
les  rayons  pasi^ant  par  un  espace  irès  restreint  du  champ, 
tandis  que  Taulre  procédé  recueille  des  rayons  périphéri- 
ques. On  voitalors  rimage  caraclérisiique  se  produire  très 
réduite,  tuais  d'une  admirable  netteté,  dans  la  petite  ouver- 
ture formée  pai'  l'objectif.  Je  Tai  observée  encore  avec  des 
cristaux  dont  les  setjtions      dépassaient  paso"*™,oi . 

Tel  a  clé  robjtîl  du  la  partie  U  plus  étendue  de  ee  Mé- 
moire. J'ai  introduit  en  outre  des  éludes  syntliélîques  sur 
les  carlionateSj  la  relalîon  de  quelques  autres  expériences 
dans  lesquelles  j'ai  fait  intervenir  un  fondant  étranger. 
Cetle  niéthod<-",  cotinue  depuis  longlempsetqni  a  déjà  donné 
de  si  bons  résultats  à  un  grand  «ombre  d'expérimenta- 
teurs, m'a  permis  do  préparer  certains  types  minéraux 
qu'un  lavage  i.sole  du  londani  employé,  et  qui  peuvent  dès 
lors  se  prêter  à  l'analyse  chimique  ei  aux  mesures  gonîo- 
métriques. 

Mon  travail  se  recommande  donc,  non  par  l'înventîou 
de  nouvelles  méthodes  d'étude,  mats  par  l'application  rai- 
sonnée  des  procédés  connus  à  des  questions  restées  sans 
solution  et  dont  tjnelques-unes  même  semblaient  défier  les 
eiï'orls  des  expérimentaicurs. 

Je  ne  saurais  entreprendre  la  description  de  ces  diver 
essais,  sans  renouveler  à  M.  le  professeur  Fouqué  et  ■ 
M.  Michel  Lévy,  directeur  adjoint  du  laboratoire,  l'expres- 
sion de  ma  profonde  et  respectueuse  reconnaissance  pour 
les  précieux  encouragements  et  lesescelfenls  cousi^ils  qu'ils 
ont  bien  voulu  nv  prodiguer. 


i 
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La  première  Partie  de  ce  Travail  sera  cousacrée  à  la  re* 
production  de  divers  silicates  ;  la  seconde  traitera  des  llta- 
naleset  silicoiitanaies  ;  eiidn,  les  expériences  syntliétiquea 
sur  la  série  des  carbonates  trouveront  leur  place  à  la  Qude 
ce  Mémoire. 


PREMIÈRE  PARTIE. 
SILICATES. 

BISII.ICATË  DE  CIJAUX. 

Cette  substance,  clii iniquement  ideiilique  avec  la  wol- 
lastonite  CaO^SiO",  a  été,  vu  la  grande  affinité  de  ses 
deux  élémenis  consliluants,  fréqueiumenl  signalée  comme 
reproduite  accidenlellenient.  Les  observations  de  ce  genre, 
qui  se  trouvent  surtout  réunies  dans  le  Traité  de  Gur!l('), 
montrent  qn'il  s'est  produit  des  échantillons  mesurables 
de  ce  minéral  dans  les  scories  de  divers  hauts-fourneaux, 
notarainenl  à  Jennbacb  (Tyrol),  Olsberg  (Weslphalie), 
Taniiendorf,  près  Culmbacli,  Gammelbola  (Weslmore- 
land).  La  dureté  et  le  poids  spécifique  sont  normaux  j  l'a- 
nalyse chimique  montre  que,  malgré  la  présence  de  quel- 
ques éléments  accessoires  en  petitequantiié  pi  ovenaiit  sans 
doule  d'inclusions,  les  rapports  normaux  i  ;  ade  l'oxygène 
dans  la  base  et  dans  l'acide  sont  conservés.  Cependant,  il 
importe  de  remarquer  que, d'après  les  descriptions, le  faciès 
habituel  et  rallongement  favori  de  la  woUastonitc  natu- 
relle ne  se  retrouvent  pas  dans  ces  cristaux,  quoique  les 
faces  observées  puissent  s'accommoder  des  rapports  fonda- 


(')  Dii>  kÛDiilink  pyrogenneteti  Miaeralit^it,  (j,  6g,  Vrelberg,  J.-G,  En- 
gelhitrdt,  1)^57. 
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mentaux  des  axes  crîstallographîques  du  minéral  ;  les  cli- 
vages sont  anormaux.  En  effet,  dans  le  bisllicate  de  chaux 
des  hauts-fourneaux,  on  n'observe  que  les  faces  m  (iioi 

et  ('ii)i  ^^^^  P^u  importantes  dans  celui  de  la  na- 
ture. 

On  a  mm  (en  avant)  =  87"  comme  dans  le  pyroxène. 
Les  échantillons  deGammelbola  offrent  un  prisme  de  124°? 
sans  doute  h*  (siio),  qui  se  rapproche  de  celui  de  ram- 
phîbole.  Le  seul  clivage  signalé  est  m  (comme  dans  le  py- 
roxène), tandis  que  p  (001)  et  h*  (100)  font  défaut.  Il  serait 
très  intéressant  d'avoir  quelques  données  optiques  sur  ces 
cristaux  qui,  on  le  voit  par  ce  qui  précède,  ne  sont  pas 
cristallographiquement  de  la  wollasionite,  mais  plutôt  du 
pyroxène  calcique. 

Je  montrerai,  quelques  pages  plus  loin,  que  le  même  py- 
roxène constitue  une  petite  partie  des  microlithes  du 
verre  dévitrifié;  j'entends  parler  des  verres  fins  ne  renfer- 
mant ni  magnésie  ni  alumine,  et  dans  lesquels  ni  le  diop- 
side,  ni  les  feldspaths  iricliniques  ne  peuvent  prendre  nais- 
sance. 

On  possède  sur  ce  point  une  observation  de  M.  Vélain  ('  ) 
qui  signale  la  wollastonite  au  nombre  des  éléments  con- 
stituants des  scories  provenant  des  gerbes  de  foin  incen- 
diées. 

M.  Lechariier  (*)  a  reproduit  le  bisilicate  de  chaux 
cristallisé  par  fusion  de  ses  éléments,  au.  sein  du  chlorure 
de  calcium.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  certains  carac- 
tères (le  la  wollastonite  de  M.  Lechartier. 

Désireux  de  vérifier  si  le  bisilicate  de  chaux  se  laisse 
reproduire  avec  tous  ses  caractères  spécifiques  par  fusion 
ignée,  sans  addition  d'aucune  matière  étrangère,  sous  la 

('  )  Bull.  Soc.  min.,  t.  I,  p.  1878. 

(■■')  Comptes  rendus  des  séances  de  l' Acad.  des  Sciences,  t.  LX.VII,  p.  !\\; 
i8()S. 
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pression  ordinaire,  et  clu^rchani  n  explique!'  la  genèse  de 
ce  corps  dans  los  iiodulcs  vok'anîf[Qes,  j'ai  soumis  à  la  fu- 
sion un  mélange  de  silice  ctde  chaux  à  éqiii\alenls  égaux. 
Une  tempiïrature  très  élevée  est  nécessaire  pour  que  la 
combinaison  chimique  puisse  s'opérer  CDinplètemenl  (sur- 
tout si  îa  silice  est  employée  à  l'état  de  quai-tï).  Il  faul  le 
rouge  blanc  soutenu  (dispositif  n"  1  de  MM.  Fouqué  ei 
Mieliel  Lévy)  pendant  dix  minutes;  on  produit  ainsi  un 
verre  int;u]i>re  parfaitement  limpide  qui,  soumis  au  recuit, 
donne  naissance  à  la  cristallisation  en  masse,  Si  l'on  lé- 
cliau (le  progressivement  le  culol  vitreux,  de  manière  que 
la  lempét  aiure  approche  du  point  de  fusion,  ou  voit  appa- 
raître aui'  les  parois  du  creuset  une  houppe  de  fibres  ra- 
diées qui,  en  qucirjues  secondes,  envahissent  la  masse  jus- 
qu'au centre,  absolument  comme  dans  la  }irise  en  masse 
de  certaines  dissolutions  sursaturées.  Ces  cristaux  ludi- 
mentaires  se  développent  avec  un  énorme  dégagement  de 
chaleur;  on  les  voit  au  moment  de  leur  formation  se  dé- 
tacher en  rouge  blanc  éblouissant  sur  le  fond  rouge-cerise 
du  creuset.  La  solidification  de  la  masse  s'accompagne 
d'une  dilatation  assez  considérable  pour  que,  dans  plu- 
sieurs expériences,  j'aie  vu  un  chara])ignon  se  former  au 
milieu  du  creuset,  et  même  parfois  celui-ci  se  fendre  sous 
l'eflort  mécanique  auquel  il  était  soumis. 

Pour  préparer  un  culot  bien  cristallisé,  il  convient  de 
prolonger  le  recuit  pendant  deux  jours,  le  creuset  étant 
enfoncé  dans  le  Iburnéau  découvert  (dispositif  n/*  !2)  ;  la 
masse  présente  alors  à  l'œil  uu  une  structure  franchement 
cristalline  :  on  aperçoit  déjà  nettement  des  aiguilles  lon- 
gues de  a*"""  à  3"""  et  larges  de  o""",!  environ.  Réduite  en 
lame  mince  et  examinéi;  au  ttijcroscopCj  la  substance  se 
montre  incolore,  transparente,  formée  d'une  seule  espèce 
de  cristaux  juxtaposés  en  plages  graniloïdcs  sans  interpo- 
sition d'aucune  matière  étrangère  5  on  aperçoit  de  grands 
prismes  tiès  allongés  à  terminaison  généralement  rectan- 
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gulaire.  Entre  les  niçois  croisés,  les  teintes  de  polarisation 
sont  très  vives.  Les  angles  d'extinction  ne  dépassent 
jamais  4"  P^i^  rapport  à  la  direction  de  l'allongement  des 
sections;  plusieurs  cristaux  sont  formés  de  deux  parties 
maclées,  la  face  de  jonction  étant  parallèle  aux  arêtes  lon- 
gitudinales. Dans  certains  échantillons,  cette  macle  se  ré- 
pète à  la  façon  de  celle  des  feldspaths  tricliniques,  et  les 
bandes  hémitropes  peuveui  être  assez  multipliées  pour 
donner  au  cristal  un  aspect  fibreux.  J'ai  fréquemment 
observé  des  plages  formées  de  la  juxtaposition  d'une  foule 
de  très  petites  sections  orientées  de  la  même  façon,  se  co- 
lorant de  même  et  s'éteignant  ensemble.  Les  caractères 
cités  jusqu'à  présent  sont  bien  conformes  à  ceux  que  pré- 
sente dans  ses  sections  la  woUastoni  te  naturelle. 

Mais  l'examen  de  la  substance  entre  les  niçois  croisés 
en  lumière  convergente  met  en  évidence  un  fait  imprévu 
et  digne  d'intérêt.  On  voit  en  effet  que  les  sections  con- 
stamment éteintes  et  celles  qui  ne  présentent  qu'une  légère 
teinte  bleuâtre  oifrent  une  croix  noire  qui  se  disloque  à 
peine  par  la  rotation  de  la  plaque  et  qu'entourent  des 
anneaux  circulaires.  Ces  derniers  peuvenl  encore  être 
suivis  sur  des  plages  vivement  colorées;  dans  celles-ci,  par 
la  rotation  de  la  plaque,  on  voit  les  ombres  noires  rectan- 
gulaires se  déplacer  parallèlement  à  elles-mêmes,  comme 
dans  les  cristaux  uniaxes;  ajoutons  que  l'interposition  d'un 
mica  quart  d'onde  accuse  un  caractère  positif. 

On  sait,  d'autre  part,  que  toutes  les  variétés  dewoUasto- 
nite  naturelle  (  *  )  possèdent  des  propriétés  optiques  diffé- 
rentes de  celles  du  produit  ci-dessus.  La  wollastonite  affecte 
en  effet  la  forme  de  prismes  clinorhombiques,  allongés  sui- 
vant l'axe  de  symétrie,  arête  de  la  zone  ph^  (ooi)  (loo). 
Les  axes  optiques  s'ouvrent  dans  le  plan  de  symétrie 


('  )  J'ai  vérifié  le  fuit  sur  les  cristaux  de  Pargas  (Finlande),  sur  ceux  des 
gneiss  amphiboliqucs  à  pyrozènc  de  Roguédas,  près  Vannes,  sur  ceux  des 
nodules  de  Santorin. 
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(oio),  sons  lin  angle  assez  écarté  (  3  E  =  ^o*'4o'  roug*;). 
Leur  bissectrice  aiguë  est  négRlive,  siluée  dans  l'angle 
obtus  =  i  10°  If/;  elle  fait  un  angle  de  78"  avec  p.  Il  n'y 
a  iloiin  pas  identité  entre  le  bisiticate  de  chaux  obtenu  par 
voie  i^née  sans  fondant  et  la  wollaslonile, 

La  densité  dit  produit  arliGciel  est  nii  peu  plus  faible 
qiic  pour  cette  dernière,  soit  2,7  environ  au  lieu  de  2,8. 
La  composition  est  évidemment  la  même,  CaO,SiO*, 
puisque  aucune  matière  vitreuse,  aucune  autre  espèce  cris- 
talline ne  s'y  trouve  mélangée.  Le  produit  artificiel  est 
sensiblement  plus  attaquable  que  la  wollaatonile  par  les 
acides,  même  étendus.  Déplus,  la  silice,  résidu  de  Tattaque, 
farme  une  véritable  gelée,  si  Ton  opère  avec  la  première 
substance,  tandis  qu^elle  est  moins  limpide,  plus  cohérente, 
ei  conserve  la  forme  des  crisianx,  si  Ton  est  parti  de  la  wol- 
laatonite. 

Les  faits  observés  semblent  donc  démontrer  qu'on  est  en 
présence  d'un  cas  de  dimorphisme;  il  faut  admettre  que 
les  cristaux  arlilîciels  composant  le  culot  sont  bien  clino- 
rliombiques,  allongés  suivant  l'arêie  /j/i'j  maclés  suivant 
une  face  de  cette  zone  (sans  doute  p)  comme  la  wollaslonitc 
naturelle,  maia  les  axes  optiques  sont  extrêmement  rap- 
prochés et  coordonnés  autour  de  la  direction  d'allonge- 
ment p/i^ . 

Je  dois  ajouter  que  j'ai  constaté  les  mêmes  caractères 
sur  des  plaques  taillées  dans  un  culot  de  bisilrcate  de  chaux 
cristallisé,  que  M,  G.  Wyrouboiï'a  bien  voulu  me  confier; 
cette  substance  avait  élé  préparée  par  lui,  il  y  a  quelques 
années^  suivant  le  procédé  indiqué  plus  haut  ;  mais  l'examen 
optique  n'avait  pas  élé  fait. 

Il  n'est  pas  possible  d'expliquer  raisonnablement  Tano- 
malie  optique  que  j'ai  signalée  en  faisant  intervenir  des 
pressions  inégales,  développées  dans  la  masse  au  moment 
de  sa  solidification,  puisque  j'ai  reconnu  la  généralité  de 
cette  anomalie. 
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D'autre  part,  j'avais  pensé  qu'on  se  trouve  peut-être  eu 
préseticc  d'iiii  faitdedL'fotmalîojj  pcrmauonie  de  rplHpsoïdt' 
ci'éUslîcitéopiicjuc,  analogue  à  ceux  dont  ^].  Des  Cloi^eaux 
a  montré  l*exîste»ce  daus  l'orlhose.  J'ai  dû  abaudonner 
celte  manière  de  voir;  car,  après  avoir  taill»''  une  plaque  de 
wollasloûitcdf  Pargaspcr^ieudiculairemcnl  à  la  bissectrice, 
nicsur»J  Tauple  des  axes  optiques  et  exposé  la  plaque  pen- 
dant deux  lifures  à  une  lerapéralure  très  voisine  de  la  fu- 
sion, jti  n'ai  pu  consister  la  moindre  varîaiion  dans  l'écar- 
icnioni  des  axes. 

J'ai  i-appoi'té  plus  baui  les  expériences  de  M.  Lechariief 
qui,  par  fusion  delà  siliee  et  de  la  cliaux  à  équi valeiils 
égaux  diius  le  chlorure  de  calcium,  a  obtenu  du  bisilîcal*' 
de  elianx  ci  istallisé. 

Les  écliautillous  que  possède  l'Ecole  des  Mines  se  pré- 
senleul  sous  la  forme  d^uu  sable  cristallin  dont  les  grains 
luesutcnt  o°"",j  envirou.  La  pluçiarl  sont  brisés^  de  leile 
sorte  qu'il  est  diflicile  de  mesurer  les  incidences  des  faces 
qui  limitent  les  cristaux;  on  aper»  oii  cependanl  quelques 
prismes  allongés  à  terminaison  rectangulaire.  L'iieiion  siu" 
la  lumière  polarisée  est  très  vive  ;  les  couleurs  sont  bîei> 
celles  que  prendraient  des  fragnientsde  wollaslonile  d'égale 
dimension.  Mais,  ;i  l'aide  de  la  lumitjre  convei-gcnte,  j'ai 
pu  rcconnaiti  c*  que  tous  les  grains  donnaul  des  images  pré- 
sentent cxclusivemeut  celles  qui  sout  caractéristiques  delà 
double  réfraction  uniajt  e  posifne. 

J'ai  répété  l'expérience  de  iM.  Lccliartier,  et  j''ai  pu  me 
couvai ncj'e  que,  pour  obtenir  des  éelianli lions  semblables 
AUX  siens,  il  n'est  pas  uéccssairc  de  pousser  bien  liauL  U 
(empéraiurc.  On  peut  opérer  dans  un  petit  creuset  de  pla- 
tine cliaulle  par  un  bec  de  Bunsen  ;  on  commence  par 
fondre  le  dilorure  de  calcium,  puis  on  projette  le  carbo- 
nate de  cliaux  par  peiiies  portions.  Une  vive  effervescence 
se  manifeste^  lorsque  lùut  ce  sel  a  été  introduit,  le  mélange 
forme  un  liquide  parfaitcmcnl  limpide.  On  ajoute  alors  la 
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silice  en  quaiilité  équivalents^  celle-ci  se  dissoul  e»tièi'e- 
ment  et  la  masse  redevient  limpide.  Il  suffit  de  récliaufTiT 
pendant  quelques  miuutes  à  une  lenipéralure un  peu  su])é- 
rîeure  au  point  de  solîdiiit^ation,  c'esi-à-dire  an  roi^e 
naissant,  pour  voir  se  former  de  nombj  eitses  paillettes  cris- 
tallines. 

Pour  les  isoler,  on  traite  le  tout  par  l'eati  qui  etitraîne 
le  cldorure  de  calcium  et  Pou  recueil  le  des  cristaux 
extrêmement  minées,  en  forme  de  rectangles  très  allongés, 
cHvables  suivant  leur  aplatissement.  Le  produit  aiii<<i 
obtenu,  à  une  température  relativement  hasse,  est  de  tous 
points  semblable  à  celui  de  M.  Lecliarlier  :  ses  extinctions 
sont  longitudinales,  ses  teintes  de  polarisation  très  vives. 
Il  est  très  aliaquaLlc  par  les  acides  avec  formaliou  degeléi"» 
tandis  que  la  wollaslonite  naturelle  est  plus  résistante  et 
fournil  une  silice  assez  coliércnte. 

N^ayjînt  pu,  sur  les  cristaux  eîtlrails  par  lessivage,  con- 
stater la  position  et  récarLement  des  axes  optiques,  et  les 
cristaux  étant  malheureusement  trop  feuilletés  pour  se  prêter 
à  des  mesures  go iiiomé triques,  j'ai  fait  liiller  en  plaque 
mînte  le  culot  formé  en  grande  partie  de  cblorure  de  cal- 
cium, de  manière  à  oblenii-  des  sections  transversales.  J'ai 
pu  voir  ainsi  que  ci'Hes  ([ui  demeurent  cousiamment 
éteintes,  ou  à  peu  près,  ofïi'cnt  le  phénomène  de  la  croix 
cl  des  anneaux  cii  tiulaires  avec  caractère  posiiif  i  In  forme 
de  ces  sections  est  le  parallélogramme. 

J1  me  reste  à  rapprocher  des  expériences  précédentes  les 
données  fournies  par  l'examen  des  verres  dévilrîfiés.  Les 
verres  communs,  comme  le  verre  à  bouteilles,  renfermant 
de  la  magnésie  en  outiti  de  la  cbnux,  donnent,  comme  on 
sait,  des  diopsidcs  pins  ou  moins  sodifères",  taudis  que  les 
verres  composés  seulement  de  silice,  de  chaux  et  de  soude 
se  dévitrifient  plus  difficilement  et  donnent  toujours  des 
produits  cristallins  moins  parfaits.  J'ai  soumis  à  l'examen 
optique  des  masses  crislalliues  provenant  de  la  vcrrciie 


iri;'(ùtMC  i:t  Ue  U  minttfaciui-e  de  glaces  de  Saiitl-Gobaîtl 
^•iMi  uni»  matière  vitreuse  plus  ou  moins  aboudanle,  se 
\lt^(iugu<iU  lU'UV  âubslauces  dilTéreiilc».  La  plus  répandub 
4tP  iMNïUrtX^up  forme  tics  microlkbes  fibreux^  souveriL  ud  p'u 
Ctti'VÎHjitM'S»  non  maclés,  agissant  sur  )a  lumière  polarisée 
^U^^  vivctumt  que  ranorlhÎLe  et  moios  vivemeut  que  le 
tlùùlic<tle  du  cliaux  pui-.  Les  cxlinctious  voiiL  jusc|u'à  38*'. 
lui  Uuui^re  convergente,  on  voil  deux  axes  optiques  très 
tvark^s  transversalement.  L'autre  série  de  inicrolithes 
«lïftr  di's  cxtiiiiUions  ne  dépassant  pas  4**}  avec  juacles  lon- 
{;Uudina]e9.  Les  nuances  de  polarisation  sotil  plus  vives 
t|iu'  précédemment;  la  double  réfraction  est  uiiiaxe  posi- 
livtj.  Ces  divers  cïiractères  periiietleut  de  reconnaître  lebisi- 
jicatti  de  chaux  dont  je  m^e  suis  occupé;  T action  des  acides 
montre  que  le  second  produit  est  beaucoup  plus  atta- 
(jnablc  que  li;  premier;  celui-ci  renferme,  comme  on  peut 
le  voir  par  des  procédés  microcliiniiques,  à  la  fois  la  cbaux 
et  la  soude  parmi  ses  éléments. 

Les  diverses  observations  qui  viennent  d'ôJre  rapportées 
m'autorisent  à  conclure  que  la  wollaslouiiu  n'a  pas  été 
reproduite  arlidciellement  avec  Tensemble  des  caractères 
qu'elle  présente  dans  la  naturelles  coudilions  qui  prési- 
dent à  sa  formation  dans  les  gisements  de  ce  minéral  ne 
se  trouvant  pas  réalisées,  le  bisilicate  du  rliaux  revêt  un  étal 
dimorphe  caractérisé  par  la  double  réfraction  uuiaxe,  par 
la  moindre  densité,  par  la  moindre  résistance  aux  acides. 

BISILICATE  DE  STEONTUME. 

On  prépare  de  la  même  manière  un  bisîlîcatc  de  stroii-^ 
tiane  SrO, SiO*,  par  la  fusion  simultanée  de  ses  élémetils. 
Le  produit,  moins  fusible  que  le  précédent,  est  incolore, 
transparent  en  lame  mince  et  d'un  aspect  fîbreux.  Comme 
le  bisilieale  de  clians,  celui  de  slrontiane  olTre  des  teintes 
vives  de  polarisation  avec  extinction  suivant  la  direction 
des  ûbres.  Les  sections  conslammeni  éteintes  montrent  ici 
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des  formes  un  peu  allongées  j  si  on  leur  applique  la  lumière 
convergente,  oïlvoit  appnraitrc  une  crois  à  dislocation  très 
sensible.  Le  plan  des  aicfa  opli(|uesest  parallèle  à  la  direc- 
tion d'allongtiincnt  des  sections,  ei  le  caractère  de  la  double 
réfraction  est  encore  posîiil, 

DISILICATE  DE  BARYTE- 

Obtenu  de  la  même  manière  que  les  substances  dont  j'ai 
déjà  parlé,  le  bisilicate  de  baryie  se  moulre  très  peu  fusible. 
Le  recuil  est  assez  difficile,  la  masse  cristalline  est  formée 
de  plages  granitoïdcs  polarisant  bien  plus  faiblement  que 
les  bisiliciites  calcique  et  stronlianique.  Ces  plages  oll'rent 
une  série  de  fins  clivages  paiall élément  auxquels  ont  lieu 
les  extinctions.  Certains  tchaïuillons  monUeiil  un  qua- 
drillage comparable  à  celui  du  microcline,  et  j'ai  pu  véri- 
fier en  lumière  convergente  que  les  axes  optitjues  sont 
moyennement  écartés. 

UISlLtCATE  DE  PLOMU. 

Je  n'ai  pu,  en  recuisant  un  mélange  d'équivalents  égaux 
Je  silice  et  d'oxyde  de  plomb,  obtenir  un  culot  formé, 
comme  précédemment,  d'une  seule  sorte  de  ci'istaux  sanis 
interposition  de  matière  vilreuse.  11  est  mêrae  difficile 
d'obtenir  un  verre  homogène,  parce  que  la  silice  surnage 
toujours  ei  se  trouve  ainsi  soustraite  h  l'aclitm  de  l'oxyde 
de  plomb.  Je  puis  dire  seulement  que,  par  un  recuit  au- 
dessous  du  rouge  sombre,  il  se  forme  de  fins  microlitbes  à 
extinction  longitudinale  et  polarisation  faible.  Cette  sub- 
stance est  très  attaquable  par  l'acide  nitrique;  l'interposi- 
tion d*une  lame  de  quartz  fait  voir  que  le  plus  petit  axe 
d'élasticité  optique  est  dirigé  suivant  sa  longueur. 


La  famille  des  v/ernérîtea,  à  laquelle  aiiparui-nt  Janiéîo- 
tiile,  n'a  pas  été  jusqu'ici  reprotluile  aïlilitiellenieul.  On' 
doit  à  î\li\l.  Fniiqtu'  et  Michel  Lt'vyt'elie  c\jiéi  icin  e,  qu'une 
associalioii  de  wernérile  et  d'araphibitltr  hornblende,  sa 
transfnr d'ici  par  fusion  et  recuit  en  une  association 
Ubrador  et  d'augitu  en  niicrolithes  (labradorîte  augî- 
lîque). 

Malgré  ve  riisuhat  négatif  qnî  t*.:nJ  à  pi'ouver  que  I*; 
groupe  des  weriiétiLcs,  parallèle  à  celui  des  feldspalbs,  est 
moins,  siable  que  celui-cî,  lorsqu'on  opère  par  %oîe  de  fu- 
sion ignée,  je  me  suis  ellorcû  de  reproduire  la  méîotiîte, 
minéral  dont  la  composîlion  peut  s'eiïprimer  seiisîbleinent 
par  la  formule 

5GaO,NaO,  fAl'Oa.gSiO*, 

où  les  rapports  d'oxygène,  danslesproloxydes,  le  ses(|uîoxyde 
et  la  silice,  sont  i  ;  a  ;  3.  La  fusion  d'un  mélange  cbimiqne 
avant  la  composition  indiquée  ci-dessus  se  failaisénionlau 
rouge  vif  (dispositif  n"  3)  et  la  crisialJisaliou  a  lieu  à  une 
tempéra  tore  un  peu  inférieiirc.  Au  mkroscope,  la  niasse, 
presque  eiiliàiement  ct  islallîsée  après  ou  i  ecuïl  de  vingl- 
quatre  beures,  se  montre  Lransparenle,  incolore,  composée 
d'arborisations  hexagonales,  d  étoiles  à  six  brancbes  égale- 
ment inclinées  les  unes  sur  les  autres,  dç  lamelles  ollVant 
un  quadrillage  à  angle  droit;  en  (|uelques  points  se  voient 
des  sphérolilbes  formés  de  microlilbes  distincts»  En  lu- 
mière polarisée,  les  nuances  sont  vives,  les  extinctions  se 
font  suivant  la  direction  des  stries  du  réseau  ou  suivant 
l'axe  d'une  des  branches  des  étoiles  ;  les  spliérolitbes  présen- 
lent  udr  croix  uoire.  La  lumièreconvcrgente,  appliquée  aux 
sections  consLainmeut  éteintes  dont  les  formes  sont  asseï 
peu  distinctes,  permetde  voir  la  croix  et  Ses  anneaux  circu- 
laires a  vee  caractère /JO.îiVi^  Le  produit  (ditcnu,  qui  possède 
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la  cooiposilioti  de  la  iiK'lotiïte  el  comim^  nïlc  fait  gelto  aux 
acides,  c\t  diifùre  cependant  par  le  caractère  du  la  double 
réfxabtîon . 

On  voit  que,  dans  ces  expériences,  il  n'y  a  pas  identité 
entre  le  produit  artificiel  (H  celui  de  la  nature;  il  semble 
(|iic  des  conditions  mal  connues  soient  venues  s'ajoutera 
Faction  de  la  chaleuv  dans  la  formation  du  ininéial.  Tulle 
est  du  moins  la  conclusion  qui  résulte  des  essais  ci-dessus 
décrits  <pie  j'ai  répétés  plusieurs  fois.  Je  citerai  cepen- 
dant plus  loin  une  expérience  où  la  méionite  paraît  avoir 
pris  naissance  par  réaciioïidu  calcaire  sur  une  lave  fonilue 
comme  dans  la  nature. 

Si  !  on  opère  de  même  avec  le  mélange 

6  CaO^  i  AiïO^gSiO*, 

dont  la  compoaitiod  est  celle  d'une  méionite  purement 
calcique,  on  trouve  que  la  crislailisation  par  recuit  au  rouge 
se  produit  plus  difilcilement  que  dans  le  cas  où  un  peu  de 
soude  entrait  en  réaction.  On  obtient  au  milieu  d'une  ma- 
tière vitreuse  des  aiguilles  transparentes  incolores,  parfois 
fibreuse»^  r|UÎ  entre  les  niçois  croisés  se  parent  d'assex  vives 
couleurs.  Les  crîstau'sr  eu  question  sont  maclcs  lougîtudi- 
nalemeut,  à  la  façon  des  niicrolillies  feldspalhiques;  les 
angU^  d'extinction  vont  jusqu'à  4^"-  L'emploi  de  la  lame 
de  quartz  permet  de  s'assurer  que,  dans  tes  sections,  le  plus 
grand  axe  d'élaslici[é  optique  est  dirigé  tanlôt  transversa- 
lement, tantôt  loiigiiudinalement.  Ces  cj  istaux  sont  faci- 
lement attaquables  aux  acides  avec  production  ilc  gelée. 
L'ensemble  des  caractères  conduit  à  rapporter  Tespèce 
obtenue  à  ranorthite 

6CaO,4AlîOâ,9StOï=  4(CaO,  Al^Qs,  -^SiOaj-HaCaOjSiOS 

Aiiiii'llïîle. 

remarquable  en  ce  cas  seulement  par  la  température  rela- 
tivement basse  à  laquelle  elle  s'est  produite. 


r.EIILEMTE. 

Je  nie  suis  ciisullc  occujïé  de  mélangea  dont  la  composi-  ^ 
lion  est  conforme  n  celk'  de  la  gcliléinle.  Ce  silicate  ealcaîri>,fl 

un  des  pins  basiques  qu'il  y  ail,  puisqu'il  ne  conlierit  que  ^ 
3o  pouj'  lootlc  silice,  apparlieiil,  comme  on  sait,  au  lype 
quadi  aiiqvie  et  a  été  plusieurs  fois  signalé  comme  ariilideU 
lemeiit  rcpiodiiil  dans  les  scories  des  hauis-fourneaus.  La 
fonipo&ilion  de  la  goliléiiile  peut  a'oxprimei-  par  la  for- 
mule 3M0,R*0*,  aSiO*,  où  MO  représente  delà  cLaus 
jointe  à  uu  peu  de  magnésie,  R  de  Taluminium  avec  uiie 
pelîle  quanlilé  de  fer:  les  rapports  d'oxygène  sont  H  î  3  ;4- 
J'ai  opéré  eu  premier  lieu  avec  le  mélange 

3GaO,Al'0\3.Si  O^, 

qui  représente  la  geliléni le  purement  calcique.  La  matière 
exige,  pour  fondre  en  un  verre  limpide,  la  température  du  ^ 
rouge  blanc  cl  le  recuil,  cll'cctué  a  une  température  uu 
peu  inférieure,  a  fourni  en  vingt-quatre  lieures  uu  cu.lol  ^ 
entièrement  cristallisé.  La  substance  unique  que  l'on  J 
reneoutre  est  incolore  et  iransparenle,  elle  monli-e  des 
formes  rectangulaires  laccoujciesj  voisines  du  carié,  avec^ 
wii  clivage  paraltèfe  à  l'un  des  côtés.  Ces  grains  cristallins^ 
ont,  en  général,  de  o""'\or  à  o""",o5  dedîaiiièlre;  les  sec-  ^ 
lions  sont  rarement  allongées  et  il  y  a  peu  de  tendance  dliifl 
produit  à  affecter  la  foime  d'arborisations  cristallilït|ues. 
Eulrc  les  niçois  croisés,  on  voit  des  couleurs  d'uu  bleu  ^ 
pâle,  s'éicvaulà  peine  jusqu'au  jaune-,  les  sections  coustam-fl 
ment  éteintes  ullecttint  la  forme  carrée  et  donnent  eu  lu- 
mière convei-gente  une  croix  noire  parfaite,  entourée  d'an- 
neaux circulaires  t  le  caractère  de  la  double  réfraction  est 
négatif.  La  substance  est  très  aisément  attaquable  aux 
acides  les  plus  faibles  avec  production  de  gelée. 

Dans  plusieurs  expériences,  Je  culot  déjà  cristallisé  sVstj 
spontanément  réduit  eu  poudre  par  refroidissement  en 
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môme  temps  qu'une  vive  expansion  s'csi  produite  et  la  taille 
de  la  roc:lic  cii  lame  niiuue  est  tleveiiue  impossible.  Ce 
pUénoiuène  csl  bi^u  totmu  dt;s  fabricants  de  cimeiUs  hy- 
drauîÏLjuus,  qui  lui  doiiueiU  le  nom  de  cendre  et  l'cviteill 
avec  le  plus  gi  aud  sûiii  ;  il  a  de  plus  été  observé  pai'M.  Le 
Cbâlelier  (')  dans  se*  essais  sur  le  péridot  ealcique 
aCaOjSiO*.  11  y  a  alors  sëparalion  de  la  cbaux,  car  la 
poudre  liumeclée  est  fortement  alcaline  au  papier  de  tour- 
nesol. Le  ceutre  de  cliaque  grain,  réâiste  à  la  décompo- 
sition et  continue  à  polariser.  Un  autre  exemple  encore 
plus  frappaul  de  pulvérisation  spontanée  set  a  donné  plus 
loiJi. 

J';ii  encoL  c  soumis  au  même  Lraîtement  des  uaélanges  de 
coui  position 

|CaO,  |MgO,  iAl*03,  ^FeiQî,  aSiOs 

ei 

fCaO,  4MgO,  TTjAI^Û^  iVFciÛs,  xSÎQï 

cbi.niiqnemcnt  identiques  aux  écbaulillous  naturels  de 
geblénile.  Ces  culots  se  sont  moulrés  plus  fusibles,  colorés 
en  bru»  jaune  pàle;  je  n^ai  jamais  observé  de  pulvérisation 
au  momenl  du  refroidissement.  L^aspect  au  microscope 
esl  le  même  que  précédemmeul,  sauf  que  la  couleur  propre 
csl  légèremcjit  jaunâtre  et  l(^s  nuances  de  polarisation  nu 
peu  plus  vives  (jaune  du  premier  ordre).  Les  propriétés 
eu  lumière  couve igeute  sont  les  mêmes  que  pour  le  pro- 
duit  puremeul  alumino-calcique.  La  matière  fait  très  aisé- 
ment gelée  avec  les  acides. 

Il  y  a  lieu  de  conclure  de  ces  expériences  que  la  geblénite 
appartient  à  la  série  des  minéraux  qui  se  laissent  repro- 
duire par  voie  ignée  sans  fondant;  on  voit  de  plus  que  les 
alcalis  n'entrent  pas  dans  sa  constitutiou. 


(')  Comptes  rendus  des  séances  t/e  l' Académie  des  Sciences,  l.  XCIV, 
p.  Sfi'j,  iSS'J, 

Jnn.  t/e  Chiin.  «  d,:  Pkyt.,  5" série,  l.  XXIX.  (  Août  iB83.)  3o 
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MÉLILITE. 

Ce  minéral,  quadratique  comme  le  précédent,  a  déjà  été 
fréquemment  signalé  parmi  les  produits  accidentels  des 
hauts-fourneaux.  De  plus,  les  expériences  de  MM.  Fouqaé 
et  Michel  Lévy  montrent  que  la  mélilite  est  un  des  corps 
qui.  se  reproduisent  le  plus  facilement  par  voie  ignée  ;  l'eia- 
mcn  de  certains  culots  basiques  ne  laisse  aucun  doute 
sur  Tidentité  des  cristaux  obtenus  avec  ceux  de  la  na- 
ture. 

Ces  faits  ont  trouvé  une  confirmation  dans  les  récents 
travaux  de  M.  H.  Stelzner  (*),  qui  prouvent  que  ce  mi- 
néral est  bien  plus  répandu  dans  la  nature  qu'on  ne  le 
soupçonnait  :  un  grand  nombre  d'échantillons  basaltiques 
montrent  au  microscope  des  sections  rectangulaires  allon- 
gées, finement  striées  transversalement;  on  les  avait 
jusqu'ici  prises  pour.de  la  néphéline,  malgré  la  forte 
teneur  en  chaux  de  la  partie  de  ces  basaltes  soluble  dans 
les  acides. 

Mes  expériences  n'ont  eu  d'autre  but  que  d'étudier 
quelques-unes  des  variétés  de  mélilite  qu'on  peut  pro- 
duire en  modifiant  certains  des  éléments  de  ce  minéral, 
tout  en  maintenant  intacts  les  rapports  d'oxygène  2  :  i  :  3 
exprimés  par  la  formule 

i2MO,2R*03,9SiO».' 
.  Mes  premières  observations  ont  porté  sur  le  mélange 

laCaO,  aAl^O»,  gSiOî. 

Il  s'est  montré  peu  fusible,  a  cependant  donné  un  verre 
limpide,  incolore,  qui,  par  recuit,  a  bientôt  cristallisé  en 
masse.  Mais  la  matière  présente  constamment  le  phéno- 


(')  Neues  Jahrbuch  fur  Min.,  Geol.  und  Pal.,  t.  I,  p.  329  (i88a);  ët  Bci- 
lage-Band,  t.  II,  p.  36g-439. 
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mène  moléculaire  dont,  j'aî  àéjk  parlé  :  dans  toutes  mes 
expériences,  au  moment  du  refroîdisseraent,  soil  brusque, 
soi  t  progressif,  la  masse  entière  s'est  apoutanémeut  réduite 
en  une  poudre  blanche  5  en  même  temps,  par  suîle  de  l'aug- 
men talion  de  volume,  j^ai  vu  plusieurs  fois  It:  creuset  se 
fendre  sous  l*eÉïort  exercé. 

Une  petite  partie  de  la  masse  échappe  cependant  à  la  dé' 
composition  :  c'est  le  bord  supérieur  du  culot  c[ui  se  moulre 
formé  de  cristaux  très  arborisés,  à  polarisation  vive,  et  qu'il 
m'est  difficile  de  rapporter  à  une  espèce  connue.  Peut-titre 
est-on  en  présence  du  péridot  purement  calcique  de 
M-  Le  Cliàtelier;  les  nuances  vives  de  polarisation,  ainsi 
que  les  indices  d'imagés  biaxes,  que  j'ai  observées  eu  lu- 
mière convergente,  me  portent  à  admettre  retle  opinion. 

Si,  dans  cet  essai,  ou  remplace  la  moitié  de  l'alumine  par 
du  sesquiosyde  de  fer,  et  qu'on  prépare  un  culot  dci  eom- 
poâilion 

i2GaO,  APO',  Fc*0»,  gSiQs, 

on  observe  une  fusion  plus  facile,  et  si  ou  laisse  refroidir 
après  recuit  de  quelques  heures,  il  ne  se  produit  pas  de 
pulvérisation  spontanée,  eu  sorte  que  la  taille  de  la  roche 
s'effectue  sans  difOcullé.  La  masse  se  montre  formée,  par 
des  sections  raccourcies  incolores,  à  polarisation  bleualrCj 
à  contours  mal  définis.  Ces  sections  montrent  avec  une 
grande  netteté, par  l'applicationde  la  lumière  convergente, 
l'aspect  des  substances  à  axes  optiques  moyennement 
écartés.  Ou  aperçoit  de  plus  dans  la  masse  un  minéral  eu 
très  petites  lamelles  carrées  jaunâtres  (peut-être  une  mé- 
lilite  ferroso-calcique),  ainsi  que  des  paillettes  de  fer  oli- 
giste.  Une  certaine  quantité  de  matière  vitreuse  baigne  le 
tout,  en  sorte  que  le  produit  obtenu  est  loin  d'être  homo- 
gène. 

Eu  somme,  les  deux  expériences  que  je  viens  de  relater 
tendent  à  démontrer  qu'il  n'existe  pas  de  méliUlc  pure- 
ment cal  cîque. 


4^3  !..  BOUn&EOiS. 

J'ai  soumis  eusuile  à  la  fusion  suivie  de  recuit  un  mé- 
lange a^'ant  la  composîlion  d'une  mélîlite  pariiellemenl 
magnésienne,  mais  exemple  de  soude,  soit  : 

loGaO,  aM^O,  2  A  1*0»,  gSiO*. 

La  nialiùre  s'est  montrée  asse?.  fusible  et  par  recuit  a  crîs- 
lalUsd  immédialeineut.  La  surface  libre  du  culol  faisait 
pressentir  tjue  de  beaux  cristaux  avaient  pris  naissance^  en 
effet,  elle  se  montrai  L  comme  pavée  de  carrés  brillants  ayant 
jusqu'à  de  c6té,  ornés  extérieurement  Je  quatre 

petites  poînles  en  saillie  suivant  le  prolongement  des  dia- 
gonales. £t  cependant  l'examen  optique  de  la  masse  m'a 
convaincu  que,  malgré  un  recuit  assez  prolongé,  on  n'at- 
teint jamais  ut]  état  cristallin  bîtni  parfait.  La  substance, 
unîijue  d'aillLHiis,  qui  prend  naissance  et  dont  les  fonucà 
r[uadralîques  et  les  propriétés  optiques  sont  bien  .celles  de 
la  mélilile,  offre  conslanimeni  des  arborisations  très  va- 
riées; une  portion  plus  ou  moins  considérable  de  la  masse 
avait  conservé  Tétai  vitreux,  ce  qui  permet  de  voiries  ar* 
borisaiions  même  eu  lumière  naturelle.  Les  nuam-us  de 
polarisation  ne  dépassent  presque  jamais  le  bleu  irès 
pâle. 

En  traitant  de  môme  le  mélange  correspondant  où  la 
moitié  de  l'alumine  est  remplacée  par  de  l'oxyde  de  fer, 
soit 

loCaO,  aMgO;,  Al^O^  Fe^Qs,  gSiO»,  | 

on  forme  un  verre  très  fusible  que  le  recuit  transtorme  eu 
une  masse  cristal  line  brune  formée  de  grandes  arborisations 
très  curieuses,  analogues  aux  précédentes.  Les  nuances  de 
polarisation  sont  asse^  vives.  Les  cristaux  sont  entourés 
par  un  peu  de  magma  vitreux  où  se  remartjuent  des  cfistal- 
liles  ferrugineux,  composés  de  petits  prismes  bruns  groupés 
autour  d'un  centre.  Cette  dernière  substance  présente  J 
dimensions  trop  réduites  pour  pouvoir  être  spécifiée. 


REPRODUCTION  DES  SILICATES,  DES  TITAK  ÀTES,  ËTC,  4^3 

L'exp^érieucc  ayant  élê  révélée  avec  un  produit  moîiis 
ferrugineux  de  formule 

HiCaO,  aMgO,  |AI^O^  ^FcsO»,  ySiO^, 

il  n'y  a  pas  eu  séparalïon  de  fer,  el  1  ou  cTblicui  une  masse 
composée  de  plages  Assez  bien  fortnëes,  où  la  mélllile  est 
parfailemeul  spériflable.  Ici  les  crîslanx  atteignent  parfois 
o"'"*,  I  :  leur  leiuie  propre  csl  légèrement  jaunâtre.  La 
forme  des  sectious  est  rectangulaire  avec  exlincliaii  paral- 
lèle aux  côlés  et  clivage  longiUKlitial  j  les  teintes  dé  pola- 
risation sont  moyeu  neiueiit  vives,  et  la  lumière  convergente 
fait  voir  que  la  double  réfractinn  est  uniase  négative,  l'axe 
étant  consiammeni  perpendiculaire  au  clivage  facile.  Néan- 
moins, on  peut  remarquer  une  assez  grande  tendance  à 
former  des  arborisations. 

Dans  la  seconde  série  d'expériences,  la  soude,  qui  jus- 
que-là avait  été  soigneusement  écartée,  a  été  introduite 
dans  les  mélanges.  J'ai  pu,  par  ces  essais  comparés  auK 
précédents,  lue  convaincre  que,  si  ceJ.  élément  n'est  pas 
indispensable  à  la  formation  de  la  mélilite,  il  en  facilite 
singulièrt'menl  la  consolidaiion ,  lorsqu'il  entre,  même 
pour  une  faible  part,  dans  les  bases  protoxydes  dé  ce  mi- 
néral. 

Je  dois  cependant,  comme  plus  haut,  mettre  à  part 
les  expériences  relatives  h  une  mélîlite  non  magnésienne 
qui  ne  paraît  pas  pouvoir  prendre  naissance.  Ainsi,  avec 
le  mélange 

Il  GiiO,  NaO,  2A1^0^  gSiO*, 

dont  la  fusion  est  telativemenl  difficile  et  qui,  après 
recuit,  se  laisse  refroidir  sans  donner  lien  h  aucun  pliéno- 
mèue  de  pulvérisation  spontanée,  j'obtiens  un  culot  entiè- 
rement cristallisé,  formé  de  sections  raccourcies,  transpa- 
rentes et.  incolores.  L'agencement  de  ces  petits  grains  et 
leurs  dimensions  rappellent  f  aspect  d*un magma  microgra- 
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iiulilique.  Ces  grains,  dont  les  formes  sont  mal  dé^mîtées, 
polarisent  assez  vivenieut  ;  en  lumière  convergeiilCj  malgré 
leurs  très  faibles  dimensions,  ils  montrent  iiettcmeiil 
l'existence  de  deux  axes  optiques  assez  écartés. 

Nous  avons  déjà  eu  roccasion  de  constater  ce  fait  pour 
d'autres  mélanges  exempts  de  magnésie^  il  est  permis  de 
concltire  tjii'on  ne  peut,  par  voie  ignée,  préparer  de  mé- 
lilite  purement  calcique  :  malgré  la  présence  favorable 
d'un  peu  de  sonde,  celte  espèce  n'a  pu  se  constituer. 

Nous  sommes  conduits  aux  mêmes  conclusions  si  nous 
introduisons  un  pende  fer  à  la  place  de  r^Iuminium. 

Mais,  si  l'on  fait  porter  Vespérience  sur  le  mélange 

gCaO,  aMgO,  NaO,aAl»0*,9SiO«,  | 

doul  la  formule  exprime  la  composition  des  mélilites  na- 
turelles, non  ferrugineuses  (Inimboldlilile  delà  Somma), 
on  observe  une  fusion  moyenneniunt  facile,  et  un  recuit  de 
quelques  heures  avec  le  dispositif  n"  3  ou  i  transforme 
la  masse  en  un  agréf^at  de  tables  quadratiques  de  mélilite. 
Les  plaques  transparentes  ei  incolores  offrent  une  belle 
structure  granilQÎde,  et  les  cristaux  constituauls  sont  jux- 
taposés sans  qu'on  puisse  constater  la  moindre  trace  de 
matière  étrangère.  Les  dimensions  des  plages  atleigneiiL 
jinm^  leur  forme  est  le  rectangle  ou  le  carré.  Dans  le 
premier  cas,  on  voit  un  clivage  un  peu  irrégulier,  paral- 
lèle aux  plus  longs  côtés.  Eu  lumière  polarisée,  on  observa^ 
une  nuance  bleu  pàlei  les  extinctions  se  font  parallèle-^ 
ment  aux  cotés  des  sections  rectangulaires,  et  la  lumiérfi 
convergente,  appliquée  aux  carrés  constamment  éteints, 
y  fait  voir  la  double  réfraction  uniaxe  î^égalive. 

On  obtient  de  même  Je  très  beaux  produits  en  partant 
de  la  composition 

gCaO.aMgO,  NaO,  |'AltOs,{-Pe«05,  tjSÎO^ 

qui  est  celle  de  la  mélîlite  naturelle  (de  Capo  di  Bovc; 
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par  exemple).  Le  culot  crîsialUse  en  quelques  minutes  de 
recuit,  sa  couleur  est  d'un  jaune  brun  pâle;  à  la  surface, 
se  voîeiil  souveuL  à  l'œil  nu  des  îndica lions  de  sections 
carrées.  L'aspect  du  produit,  en  lame  mince,  est  à  peu 
près  le  même  que  dans  ^expérience  précédente,  sauf  que 
la  couleur  propre  des  prismes  est  jaune  pâle  et  que  les 
miancesde  polarisation  sont  plus  vives.  On  observo  tou- 
jours la  double  réfraction  uiiiaxe  négative.  Ici  le  di- 
chroïsme  est  sensible,  en  ce  sens  que  la  teinte  d'une 
section  rectangulaire  devient  plus  foncée  lorsque  le 
clivage  p  est  parallèle  à  la  petite  diagonale  du  nicol  cou^ 
servtv 

Un  autre  point  qui  rapproche  la  mélîlile  artificielle  de 
celle  de  la  nature,  c'est  qu'il  n'est  pas  rare  d*y  observer, 
indépendamment  du  clivage  ei  dans  nue  direction  per- 
pendiculaire, des  espèces  de  fines  perforations  suivant 
l'axe,  ce  qui  donne  aux  sections  parallèles  à  celui-ci  un 
aspect  strié  et  aux  sections  carrées  perpendiculaires  une 
apparence  poiiitillée.  Celle  curieuse  structure,  que  M.  H. 
Sielîiier  (')  a  mise  en  évidence  sur  la  uiélilite  des  leu- 
citïtes  de  Capo  di  Bove  notamment  [Querfusermig  und 
Ppochstrucîur),  se  retrouve  ici  bien  marquée, 

Si  l'on  vient  à  remplacer  dans  les  types  précédenls  la 
soude  par  de  la  potasse,  et  qu'on  prépare  des  masses  de 
composition 

ijCaO,  aMgÛ,  KO,  aîVPO^  ySiO^, 

on  observe  la  formation  de  produits  mélîli tiques  semblables 
à  ceux-ci,  nettement  unîaxes  négatifs,  mais  moins  par- 
faits de  formes  et  plus  arboriscs. 

Je  me  suis  encore  occupé  de  rechercher  ce  qui  arrî- 
veraÏLsi,  dans  la  mélilite,  la  magnésie  formait  à  elle  seule 
le  groupe  des  bases  protosydes  ;  j'ai  pu  vérifier  que,  dans 


('  )  Neues  Jakrbttch  fiir  Ml/i.,  Ger/l.  und  Pal.  Beilagé-Band,  l-  H,  p-  378. 
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CCS  couditions,  aucim  terme  de  la  &étHi  int'Hlilicjae  ne 
prend  naissance.  Ainsi  le  mélange 


ïaMgO,  2A1»0\  tjSiO» 


4 


donne,  après  un  recuit  de  vingt-quatry  lieurrs,  un  cnlol 
qui  se  raontre  lardé  de  longs  mîcrolîthcs  h  extinction 
rigoureusement  longitudinale,  noyés  dans  un  magma  cHs- 
tallitique  indéterminable.  Ces  prismes  polarisent  très  •vi- 
vement el  sont  attaquables  aux  acides  en  faisant  gelée;  l'ex- 
périence suivante  m'a  permis  de  détermiiit;r  leur  nalure. 

Si,  en  effet,  j'introduis  ntt  peti  rie  soude  dans  le  but 
de  favoriser  la  cristallisation  et  que  je  parte  de  la  compo- 
sition 
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j'obtiens,  au  milieu  de  la  même  pâle  que  précédomrae!' 
de  nonibiousps  seciions  généralement  raccourcies  dont  les  ^ 
dimensions  n'excèdent  pas  o^^ioS.  Ne'anmoins,  ta  nctletéifl 

de  leur  contour  est  remarquable;  on  voit  principalement 
des  hexagones  s'éteignant  suivant  la  direction  de  leurs 
plus  longs  cùtés;  les  quatre  autres  forment  des  pointe- 
menls  de  So"  environ,  qui  font  reconnaître  qu'on  a  affaire 
au  péridot.  Cette'  détermination  est  confirmée  par  les 
nuaucCâ  Je  polarisation  très  vives,  par  la  ^Kjsîiioii  trans- 
versale du  plan  des  axes  optiques,  par  Taspcct  cliagrînq 
des  surfaces  ,  ainsi  que  par  le  caractère  chimique.  Du 
péridot  purement  magnésien  ou  forsiérite 


s'est  isolé  aux  dépens  du  mélange. 

Enûn,  j'ai  remplacé  avec  succès,  dans  la  mélîlitc,  U  ma- 
gnésie par  du  protoxyde  de  manganèse,  sans  altérer  ni  la 
forme,  ni  les  propriétés  optiques  du  produit.  Ainsi,  j'ai 
pu  constater  que  le  mélange 

gCaO,  a.MnO,  NaO,  aAlîO^  <>SjO' 
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fond  avec  une  exlrêtiie  facïlîlé  [disposilif  n*'  -t)  et  crislal- 
lise  instantanément  par  rcfroitiisscmeiit  ;  la  prise  en  masse 
s^accompagiic  d'une  assez  vive  expansion.  Le  culol  d'un 
violet  sombre  est  souvent  acoriaeé  et,  dans  les  cavités,  on 
voit  saillir  des  cristaux  quadratiques,  atteignant  a"""  de 
tttmcnaîon.  Ils  sont  formés  des  faces  p  ot  ni^  dont  les  inci- 
dences muluciles  de  90"  ont  pu  filn!  mesurées  an  gonio- 
mètre; le  clivage  a  lieu  suivant  p.  L'aspect  du  produit,  en 
larac  mini'c,  osi  le  mètue  que  pour  la  série  des  tnélililc?s 
normales  calcaréo-magiiésienncs,  seulement  la  couleur 
propre  est  violette.  Le  dicbroïsme  est  assez,  prononcé;  niié 
section  suivant  l'axe  cristalloprapliiiine  paraît  violcllc, 
lorsque  le  clivage  p  est  parallèle  î\  la  petite  diagonale  du 
nicol  conservé;  elle  prend  une  teinte  rose  vineux  paie, 
lorsque  la  plaque  est  à  c)o"  de  la  position  précédente.  Les 
couleurs  de  polarisation  sont  faibles,  la  iloiible  réfraclîon 
iiniaxe  négative.  La  substance  est,  comme  toutes  les  espèces 
mentionnées  pins  haut,  très  facilement  attaqtiableanxacides. 
avec  f'ormalinn  de  gelée. 

Si  I  on  part  d'un  mélange  de  romposition  analogue, 
niais  d'où  les  alcalis  ont  é\é  écartés,  ou  bien  encore  où  la 
soude  a  été  remplacée  par  de  la  potasse,  comme 

loCaÛ,  2MnO,  aAia03,9SiOï 

et 

rjCuO,  aMnO,  KO,  2  Al*0:<,  ySiO», 

on  obtient  des  cristaux  semblables  à  ceux  qui  viennent 
d'être  décrits,  mais  beaucoup  moins  bien  formés  et  le  plus 
souvent  très  arboriscs.  Les  propriétés  optiques,  le  di- 
chroïsmc,  sont  les  mêmes  que  précédemment. 

Il  résulte  de  l'enseniblc}  des  expériences  relatées  plus  liant 
que, si  la  souda  n'est  pas  absolument  nécessaire  à  la  formation 
de  la  méliliie,  elle  en  favorise  da  moins  singulièrement  la 
cristallisation.  Ou  voit,  de  plus,  qu'on  ne  peut  former 
par  voie  ignée  de  mélilite  purement  calciqiie  on  purement 
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tuagnésiciiuc.  Enfin,  l'oxyde  ferrique  peut  remplacer  unt'^ 
partie  de  raliimiiic,  ci  le  mangatièsc  se  substituer  au  ina- 
gnésiuni,  les  rapi>orls  d'oxygène  2îi:3  éianl  toujours 
conservés. 


tîREXAT. 

On  sait  que  celle  espèce  a  été  reproduite,  par  fusiou'l 
ignée,  dans  Ie5  expériejices  de  Klaprolîi  (')  el  de  von  Ko- 
bdl  (-)  :  le  premier  parlait  de  l'idocrase, le  second  du  gre- 
nat mélanîlc  de  Frascali .  Dans  Ic.s  deux  cas.ia  masse  fondue 
el  refroidie  lentement  se  présente  sous  forme  de  scorie  noire  ! 
dans  les  eaviiés  de  laquelle  on  ¥011  saillir  de  peiils  oc-, 
laèJres  réguliers,  avec  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdat 
se  manifestant  par  des  stries  sur  les  faces  a*  (iti),  L'au- 
tlienlicîlé  de  ces  expériences  est  confirmée  par  les  analyses 
des  produits. 

Les  travaux  de  Sluder  et  de  Mîtscherlîch  (')  sont  venus  > 
à  l'appui  des  observations  précédentes. 

Au  contraire,  M.  Des  Cloizeaux  { *  )  a\'aiit  suivi  un  pro- 
cédé analogue  et  soumis  â  la  fusion  suivie  de  recuit  dans 
des  fours  à  porcelaine  Jes  diverses  variélés  de  grenat, 
ainsi  que  l'idocrase  d'Ala,  a  obtenu  des  culots  entîère- 
tncnl  formés  de  substances  aiiîsolropes,  nolamment  de 
pyroscène  et  d'anoriliite. 

Cependant  MM,  Fouqué  et  Mîclicï  Lévy  (^J  ont  obtenu 
artificiellement,  par  leur  procédé  habituel,  le  greuat  mé- 
lanile  sous  la  forme  h*  (no)  en  association  avec  la  néplié- 
linc. 

En  présence  de  ces  résultais,  en  apparence  contradîc- 


i 


{')  J.         t.  LU.  [i.  .332  {iSt>0.  fil  fi'-'''.      l>-  (i8o8). 

{  '^)  Kanner  Ârch.  aat,,  l.V,  ji.  3i3  (i8a5),  el  l.  X,  p,  i5  (iSa-j^. 

Jnbt  buch  J'iir  3Iîn,,  p.  35;  IË35. 
{  *")  Manuel  {le  Miiiéralogit,  t.  \,  p.  377,  'jS^  cl  543.  Paris,  Diinod,  iSÔai 
f  *)  Comptes  rettàtis  des  sèa/ices  de  l' Acadéinie  des  Sciences,  l.  LXXXVfî, 
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loi res,  j'ai  fondu  et  recuii  des  mélang-cs  chîmifjiies ftjaiil 
la  compf>silïan  de  plusieurs  varitiés  de  grenat. 
En  premier  lieu,  opétanl  sur  le  gi  ossulaire 

3 CaO,  A!* 01,3510', 

je  me  suis  assuré  que  la  fusion  est  facile  et  la  dévilriGca- 
lion  très  prouipte.  Oliservé  au  inîcroscop^j  le  euloi  ne 
laisse  voir  aucune  section  qui  puisse  èire  rapporiét;  au 
gienal  ;  toute  la  masse  polarise.  Ou  voit  daus  iiu  niaguia 
cris  ta  11  i  tique  des  sections  allougées  avec  un  clivage  très  net, 
souvent  oblique  à  l'allongement.  En  lumière  polarisée,  on 
a  des  eictiuctîous  pâriillèles  au  clivage  L*t  des  uuanctis  d'îii" 
lensité  moyenne.  Le  minéral  se  nioiilre  d'ailleurs  biaxc,  h 
axes  très  écartés.  En  quelques  points  se  remarquent  des 
niicrolitlies  maclés  s'éieigiiant  de  travers,  tantôt  positifs, 
tantôt  négatifs,  et  qu'il  est  vraisemblable  de  rapporter  à 
l'anoribite.  Toute  la  masse  est,  du  reste,  très  aisément 
attaquable  aux  acides,  eji  forma» t  gelée.  1)  est  possible  que 
les  grands  cristaux  obtenus  soient  du  péridot  pun-mr-nt 
calcique.  Ou  a»  en  eÛet, 

3  Ca  O,  A Iî 0%  3  Si  0»  =  GaO,      Oa,  1!  Si  O'  +  2 Cîi  n ,  Si  (}'-. 
Grosfiiilaii'n,  AFiurlliite.  MoHliicllîti;. 

J'ai  procédé  de  Ja  même  façon  à  l'égard  du  mélanîtCj 
je  remarque  en  preoiier  lieu  qu'un  mélange 

qui  représente  la  composition  typique  de  ce  minéral,  s*f»5l 
montré  très  fusible,  maïs  ne  m*a  donné  qu'une  niasso 
opaque,  même  en  lame  très  mince;  le  fer  ne  sVuit  pas 
complètement  incorpoié  à  la  silice  et  à  la  chaux. 

Je  suis  alors  parti  d'un  type  alumino-fen  ique  inlenué- 
diaïre  entre  le  grossulaire  et  le  mélaîiîte  normâl,  par 
exemple 

3 Ca  O,        0»,  {  Fe»  O' ,  3  f»i  O», 
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très  voisin  chîmiqueineut  du  grenal  des  nodules  de  San- 
loriîi.  La  masse  est  irès  fusible  (dispositif  3),  ùn  verre 
bruu,  et  cristallise  aisément,  lorsqu'on  opère  un  recuit 
avec  le  dispositif  n"  4.  Uexamen  au  microscope  ne  m'a 
permis  d'apercevoir  aucun  élément  îsolrope.  Presque 
toute  la  masse  est  cbnsliluée  par  une  subslance  cristal- 
line très  arhorisée,  légèrement  colorée  en  jaune  et  rappe- 
lant beaucoup,  par  certains  caractères,  la  mélilîle.  Les 
teintes  de  polarisation  y  sont  moyennes,  mais  j'ai  constate 
à  la  lumière  convergente  la  présence  de  deux  axes  asses 
écartés.  H  y  a  lieu  de  noter,  entre  les  branches  des  arbo- 
risations, l'existence  de  nombreux  petits  grains  d'un  jaune 
brun  foncé  (oligîsie?),  plus  réfringents  ejue  la  sivbslance 
principale  et  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  D'ailleurs  la 
plaque  est  entièrçmenl  attaquable  aux  acides  avec  forma- 
tion (le  silice  gclatinense. 

J'ai  enfin  mis  en  œuvre  le  même  mode  opératoire^  sur 
un  mélange  possédant  la  composition  du  grenai  spes- 
sartine,  soit 

3»\lnO,  AV-0\  3SiOî. 

La  matière  se  montre  assea  fusible  en  un  verre  fortement 
coloré.  Le  recuit  s'effectue  avec  le  dispositif  n°  4,  la  cris' 
tallisation  parait  assez  lente  à  se  produire,  de  l'oxyde  de 
manganèse  incruste  la  surface  du  creuset  et  donne  à  la 
masse  une  teinte  foncée.  L'examen  microscopique  (  Jig,  i) 
fait  voir  que  tout  Fenseinble  est  pénétré  d^arborisaliona  rec- 
tangulaires très  délicates,  rappelant  tout  ii  fait  les  micro- 
lilbes  de  magné  ti  te  des  roches;  les  petits  cristaux  oc  taédrî- 
ques  qui  les  (;oiîiposent  sont  bruns,  laissentpasser  la  lumière 
etpolarisent  un  peu.  lis  formentmaiiifegienientrétéinenl  le 
plus  ancien  de  la  roche  et  doivent  être  rapportés,  comme 
nous  le  verrons  plus  loin,  à  la  hausmannite  Mu''0'.  L'inter- 
valle que  CCS  formations  crisiallitiques  laissent  entre  elles 
est  souvent  rempli  par  un  produit  incolore,  polarisant 
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assez  vivement,  formant  de  petits  grains  que  je  n'ai  pu 
déterminer  avec  ceriilutle.  Mais,  en  de  nombrens  points 
de  la  roL'hc,  se  voient  des  sections  polygonales  presque 
circulaires,  d'un  jaune  foncé,  aiteîgnani  o™**, o5.  Ces  sec- 
tions sont  alisolnnienl  isotropes^  il  est  permis  de  les  rap- 
pariera la  s[>c'ssarline.  Leurs  formes  cl  leurs  groupenieuts 

Fi  p.  1. 


Spessarline  et  tiauetnanDite. 


rappellent  un  peu  la  leucite^  des  cristallites  de  hausman- 
mle  s'y  montrent,  ainsi  que  le  minéral  polarisant  donl 
j'ai  parlé.  Le  plus  souveul,  ces  incKisioiis  formeiit  des 
couronnes  concentriques  alternant  avec  des  zones  de  grenat 
pur.  Le  culot  est  dîflicilenient  allaquable  par  les  acides 5 
je  n'ai  malheureusement  pu  isoler j  par  un  traitement 
chimique,  les  cristaux  isotropes  du  reste  de  la  masse. 
Dans  unu  aulre  expérience  exécutée  dans  les  mêmes 
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condition!},  il  ne  s'éiaii  pas  formé  de  cnslaux  de  grenat 
mais  le  DiangaDËâe,  qui  avait  cependant  été  introduit  à 
Tétat  de  proloxyde,  au  lieu  de  s'incorporer,  s'était  séparé 
&011S  forme  de  hausmannite  remarquable  par  ses  beaux 
groupements  de  douKe  cristaux  autour  d'un  point  (l'oir 
p.  35). 

En  somme,  le  groupe  des  grenats  semble  exigei',  pour 
se  reproduire  par  voie  ignée,  dt-s  limites  de  température 
U'ès  étroites;  de  là  sans  doute  les  divergefices  que  nous 
avons  signalées  dans  le  résultat  des  expériences. 


CDHDtHniTE. 

Ce  minéral,  (jui  n'a  d'ailleurs  jamais  été  reproduit  artî- 
(îciellemeutj  appartient  toujours  tiansia  nature  à  des  gise-  ^ 
ments  à  la  Tormation  desquels  Faction  de  la  chaleur  ne  ■ 
semble  pas  avoir  eu  une  part  exclusive.  J'ai  uepenJaot 
procédé  à  la  fusion  d'un  mélange  ayant  ta  composition  de 
cette  substance, 

MgO,Alï03,|SiOï, 

On  obtient  aisément  un  verre  limpide  qu'un  recuit  de 
vîngt-fjuatie  ht?ures,  avec  le  dispositif  n"  3,  transforme  en 
masse  pierreuse.  Le  nucroscope  la  montre  entièrement 
cristallisée  sans  interposition  de  matière  vitreuse.  En 
général,  ce  sont  de  tins  microlilhes  assez  mal  formés,  res-  A 
semblant  un  peu  jiar  leur  nuance  bleu  pâle  tle  polarisation  ^ 
à  des  microlillies  reldspaibiques.  Les  extinctions  sont  Ion-  ^ 
gitudinales,  on  ne  voit  point  de  maele,  et  l'interposition  I 
d'une  lame  de  quartz  montre  que  la  direction  d'allonge- 
ment coïncide  avec   l'axe  de  plus  petite  élasticité  oplltjue. 
En  quelques  points,  le  produit  allecte  une  forme  spliéruli- 
tkique   en  d^auires,  ou  voit  des  plages    contours  îrré^- ^ 
liers  simulant  le  quartz  et  s'éteignant  en  une  seule  fois. 
La  lumière  convergente  appliquée  h  ces  sections  me  permet 
d'afOnner  que  le  produit  est  biajie,  à  axes  assez  écartés,! 
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J^ajouleraî  quMl  tisl  presqiit^  iiialtaquable  par  les  acides 
même  concentrés.  Tous  les  caractères  qiieje  >'îens  (!e  ci  1er 
sont  conformes  aux  propriétés  connues  tlt^  la  cordidi  île. 
En  quelfiiies  pointa,  se  rciiiarc|U(jiU  des  niîcrolîtlics  h  pola- 
risation pins  vive,  s.ins  doute  du  pyrosèni"!  magnésien*  On 
ne  saurait  mieux  caractériser  au  point  de  vue  des  appa-- 
renées  le  produit  ci-dessus,  fjuV'ii  disant  tju'il  olPre  l'aspect 
de  la  pâte  de  certains  porphyres  pcirosiliceux. 

Je  me  suis  en  vaiu  efforcé  de  reproduire  ce  minéral  par 
•voie  de  fusion  ;  im  certain  nombre  d'expériences  faîtes  à  ce 
sujet  ne  m'ont  jamais  fourni  d'autre  produit  cristallin  c[iTe 
la  uéphéline,  généralenieiTl  ai'boriséc,  niais  bien  recon- 
naissable*,  les  cristaux  de  celle  dernière  snbàtance  se  sont 
développés' dajis  un  verre  plus  ou  moins  coloré  en  brun, 
très  attaquable  aux  acides  avec  formation  de  silice  gélati- 
neuse et  dégagemeut  d'acide  sulfbydriqiic.  Je  citerai  parmi 
les  métanges  que  j'ai  employés  lus  suivants  : 


I, 

.  It. 

Silice  ,  

.  4,iG 

2,d8 

.    3 ,  6à 

Garbonali;  ên  soiitl»'.  . . 

■  i/^'J 

i ,  t>ci 

Sulfate  de  soude.. . . .  . 

.      i  ,  00 

» 

Sou  lie  

o ,  'i5 

0,75 

Je  suis  également  parti  de  divers  écbantillons  d'oulretnor 
du  commerce,  très  rîcbes  en  soufre,  quu  j'ai  fondus,  soit 
purs,  soit  additionnés  d'uu  dixième  en  poids  de  carbonate 
de  potasse, 

TÉPHBOÏTE,  miODOXITE,  n4U3UA7îMTE. 

La  téphroïte  nu  nribosilicate  de  manganèse  aMnO^SiO' 
a  été  obtenue  par  Bertliier,  eu  i8a3,  par  fusion  simple  des 
éléments,  le  manganèse  étant  introduit  à  Téiat  de  carbo- 
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uate;  on  ise  possède  malhcur<jii&L*niejU  que  peu  de  détails 
sur  en  tic  cxpcricucc. 

11  c&t  J  ailleui's  aisé  de  la  lépélcr  :  j  ai  employé  le  nian^ 
gaiièsG  à  Vûtàt  de  bioxyde,  à  raison  de  a'"'  ùa  en  composé 
pour  1  dt' silitL*,  La  fusion  est  faL-itt  l'I  donuc,  après  quel- 
ques miuules  de  recuit,  avec  le  dispusitif  u"  3,  un  cu- 
lot de  iiuanco  très  fouecc,  eutlèi  emenl  ciislalliti.  Le  mi- 
croscope fait  voir  qu'il  est  eu  presque  lolalilé  cousiîlué 
par  uu  minéral  traiispareul,  Ijruuâirt!,  founaut  de  larges 
labiés  oriliorliûiubit|UfS,  striées  suivant  la  petite  diagonale. 
Les  seclious  transversales  paraissent  aîora  très  allongées^ 
ou  y  voit  de  grossiers  clivages  longitudinaux.  La  surface 
est  cliagri née  comme  celle  de  Tolîvirje.  Eu  lumière  pola- 
risée les  secLioiia  'iplalieâ  s'éteignent  suivant  les  stries,  les 
sections  allongées  suiv«itil  rallougement.  La  lumière  con- 
vergente fait  voir  deux  axes  irèiS  écartés  dans  le  plan  de 
la  grande  diagonale.  La  dispersion  est  moi  us  sensible  que 
dans  la  lépliroïle  naturelle,  laquelle  conlienl  souvent  d 
fer  cl  delà  magnésie,  La  face  d'aplatissement  est  (loo) 
elle  est  cij'conserilo  par  a'  (oii]  cl  le  plan  des  as 
optiques  est  la  face  h'  (ojû).  La  biréfringence  est  plu 
prononcée  que  dans  le  péridot;  le  diebroïsme  n^esl  pa 
sensible.  Ce  minéral  est  très  facilement  attaqué  par  le 
acides  les  plus  faibles  avec  dépAl  de  silice  gélaiineasc. 

Indépendamment  de  la  lépliroïle,  on  trouve  daus  le 
culoi  uuc  quantité  variable  de  petits  oclaédi  es  brun  rouge, 
légèrement  transparents,  agissant  sur  la  luniière  polai  isée. 
Ils  seul  souvent  groupés  eu  lilcs  rêgullèies  et  rappellent 
par  leurs  formes  le  feroxydulé  des  roclies;  leurs  dimeu-l 
sîoiis  alteigneut  o™™,o5.  Ils  sont  attaquables  par  l'acide 
cblorliydrique  concentré  chaud  avec  dégagement  de  cliIore« 
Il  y  a  lieu,  comme  on  le  vcrja  plus  loin,  de  i apporter  ct5 
corps  à  la  hausmannite,  espèce  déjà  reproduite  par  divers 
procédés,  mais  qui  se  trouve  ici  pour  la  première  fois  pré- 
parée eu  associatiou  îjiLimc  avec  un  silicate. 
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On  remarque  cousiammcnt  autour  de  la  hausmauniie 
une  âubslauce  criâlallinc  très  limpide,  à  polarisaiiùn  vive, 
tnallaquable  par  les  acides.  Les  expériences  suivantes  dê- 
motiirent  qu'on  est  en  présence  de  1&  rbodonite  et  que 
des  iiitlueiices  oxydantes  oui  développé  ce  bisilieate  con- 
curremmcnl  avec  l'oxyde  saliu  de  manganèse  aux  dépens 
du  mono&ilicale: 

3(aMT]0,SiOî  I     O  =  3{MnO,SiO»)  -(-  MnSO* 
Tiîpliroite,  IlhgiloiiJte.  Hawsmanliile. 

J'ai  clierclié  à  reproduire  par  iiu  procédé  semblable  la 
rliodonite  ou  bisilieate  de  inangauèse  MuO,SiO*,  qui 
jusqu'à  présent  n'a  été  rencontrée  qu'accidentellemeni 
cristallisée  par  WiserC),  dans  la  soltid'iin  haui-fourneau. 
Les  cristaux  éiaîent  cli  vables  suivant  les  faces ph^  (ooi  )(  loo), 
faisant  un  angle  de  87*5';  on  reniai'quail  eu  outre  «ne 
autre  face  de  la  aone        sans  doute     (^*>0  (un). 

La  reproduction  méthodique  de  ce  minéral  auorthique 
pouvait  oflVir  quelque  intérêt*,  car  il  constitue,  comme 
l'a  fail  remarquer  M.  P.  Grotli,  un  terme  spécial  de  laséiic 
des  ]tyroxèties,  isomorphe  avec  ce  dernier  groupe  <lint>- 
ilionibique,  malgré  l'asymétrie  de  son  réseau. 

J'ai  donc  fondu  des  équivalents  égaux  de  silice  et  de 
bioxyde  de  manganèse;  après  un  vif  dégagement  d'oxygène, 
la  fusion  a  eu  lieu  très  aisément  en  verre  brun  violacé, 
el,  si  Ton  pèse  le  creuset  avant  et  après  l'opération,  on  peut 
s'assurer  que  la  composition  finale  du  mélange  est  bien 
MnO,Si  0*.  Il  suffit  de  tecuire  ce  verre  pendant  quelques, 
instants  avec  le  dispositif»"  4  pour  obtenir  une  masse  très 
cristalline,  composée  de  prismes  déjà  visibles  à  l'œil  nn. 
La  couleur  du  produit  en  masses  est  le  brun  avec  retlet 
violacé,  la  poussière  est  rose;  le  tout  est  inattaquable  par 
les  acides,  sauf  Pacide  fluorhydrique. 


(')  Jahfàue/i  fiir  Mtn,,  p.  i843- 

jtnn.  de  Chirn.  et  de  Pkj-i.,  5'  série,  t.  XXlX.  [Août  i8*î3.) 
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Eii  écrasant  la  masse,  j^aî  pu  y  reconnaître  des  prismes 
possédant  trois  clivages  dont  un  facile*  et  mesurer  au  go- 
niomètre l'angle  de  deux  d'entre  eux,  ce  qui  m'a  donné 
une  valeur  moyenne  de  iïo*'io'.  Or  cet  angle  est  sensi- 
blement celui  des  faces  de  clivage  de  la  rhodonite  mA' 
(Tio)  (loo).  L'allongement  des  prismes  de  l  eclianltllon 
examiné  avait  lieu  suivant  cetie  zone;  une  fat:e  de  clivage 
oblique  au\  deux  précédentes,  très  striée,  complélakle 
cristal,  sans  doute  ta  base  p  (ooi). 

Au  Diîcrospopc,  récliantillon  présente  une  belle  struc- 
ture granitoïdc  :  il  y  juxtaposition  de  plages  incolores  en 
forme  de  parallélogrammes  avec  clivages  parallèles  aux 
côtés.  Le  produit  a  cristallisé  seul,  sans  autres  inclusions 
i[ue  de  très  petits  (grains  de  lépliroïle  en  r[uantité  insigni' 
fiante,  ni  interposition  de  matière  vitreuse.  Les  teintée  de 
polarisation  sont  vives  et  limpides  comme  celles  de  Taugile- 
les  f'xtinclions  vont  jusqu  à  45"  de  rallongement  ;  les  axe 
optiques  sont  très  écartés.  Dans  certaines  plaqutiSi  I 
prismes  sont  très  allongés  et  groupés  parallùlumeul,  O 
aperçoit  quelques  macles  analogues  à  celles  de  i'augite. 

Eu  présence  de  ces  faits,  qui  prouvent  la  facile  produc 
lion  des  deux  silicates  décrits  plus  liaul,  je  me  suis  efforcé 
de  les  obienîr  associés  l'un  à  l'autre  et  de  former  une 
roche,  sorte  de  lliei'zoHte  à  base  de  manganèse. 

L'expérience  réussit  aisément  en  cliauffaiit3'"'dt;  bïoxyde 
de  manganèse  avec  2*1  de  silice;  la  fusion  a  lieu  au  rouge 
et  {juelques  minutes  de  recuit  sufGsenl  pour  conmiuuiquer 
n  la  masse  un  état  entièrement  cristallin.  L'examen  micro- 
scopique accuse  une  belle  structure  graniioïde  ou  même 
pegijialoïde  ci  la  présence  des  trois  éléments  téphroïie, 
hausmaunite,  rliodonite  énoncés  dans  l'ordre  de  leur  con- 
solidation successive.  i 

L'orthosilîcate,  plus  ancien,  forme  de  grandes  tables 
I  honibûjdales  aisémfint  recounaissables  h  leur  couleur 
propre,  à  leur  relief,  à  leur  aspect  chagriné,  aux  exliuctioQâ 
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longiiadînalcddes  sections  perpendiculaires  à  la  face  d^apla- 
tïssement^  on  n'y  remarque  pas  d'inclusions.  Dans  les  in^ 
tervalles  laissés  par  ces  cristaux  apparaissent  des  amns 
d'octaèdres  quadratiques  de  hausmannïte,  tantôt  isolés, 
tantôt  groupés  en  chapelets  à  la  façon  de  la  magnétite  des 
roclies.  Ces  derniers  cristaux  sont  entourés  d'un  minéral 
très  limpide,  moulant  les  aviires  cléments  etcousliiué  par 
de  la  rliodonîte.  Ainsi  qu'il  a  été  dit,  chacun  des  silicates 


fie-  î. 


Hausmannite. 


forme  {réquemment  des  prismes  orientés  de  même  dans 
les  pUges  voisines,  ce  qui  constitue  un  remarquable 
exemple  de  structure  peginatoïde.  L'examen  en  lumière 
convergente,  ainsi  que  le  traitement  des  plaques  par  les 
acides,  \îenl  à  l'appui  des  déierminaiions  qui  précèdent. 
Il  y  a  lieu  de  remarquer  a)  les  belles  formes  nais- 

santes de  lahausmannite,  quej'ai  également  obtenue  comme 
produit  accessoire  dans  les  essais  sur  la  spessartine.  Cer- 
taines plaques  offraient  d'intéressants  groupements  de  six 
cristaux  autour  d'uu  centre,  de  manière  à  former  en  pro- 
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jection  des  croix  à  quatre  brauclius  terminées  par  un  poiu- 
lemrnt  presque  rtîclaui^ulaîre  [«"a*  sar  /j  (loa)  (ïoa), 
89''4'^'jî  tîn  sorte  que  la  subslaiice  quadratique  tend  par 
son  groupement  régulier  à  prendre  la  syniélrie  cubique 
caractéristique  de  la  fauiille  des  spinelles  M'O*,  Ces  exp^ 
rîences  tendent  donc,  en  montrant  la  grande âïniîlitude  dan$ 
la  genèse,  dansTépoque  de  consolidation,  dans  le  moded^ 
fjroupemeni,  k  rapprocher  la  liausmanni le  Mn'^O*  de  U 
magiiptiie  Fe^O*,  si  voisine  par  la  composilioii  chimique, 
mais  éloignée  par  la  symétrie  plus  élevée  de  sou  réseau. 

Les  expérieneea  piécédenles  démontreni  que  le  biiiïli- 
cate  de  manganèse  se  reproduit  par  fusion  simple  dd 
ses  éléments  avec  une  extrême  facililéî  îl  élaît  dès  lors 
à  prévoir  qu'il  s'obtiendrait  encore  par  union  de  ceux-ci 
au  sein  d'uu  foudant  approprié,  suivant  la  méthode  de 
M.  Lechartier,  qui  a  fourni  de  beaux  échantillons  de  di"| 
vers  termes  de  la  série  pyroxéuique.  I 

J'ai  essayé  d'abord  d'employer  le  chlorure  de  calcium^ 
c'est-à-dire  le  dissolvant  lui-même  auquel  avait  eu  recours 
M.  Lechartier,  dans  l'espoir  d'obtenir  ainsi,  soit  la  rlio- 
douiie  pure,  soit  un  biailicale  calcaréo-magnésien  (pajs- 
bergite).  A  cet  effet,  dans  le  chlorure  de  calcium  fundu, 
j'ai  projeté  tni  mélange  à  équivalents  égaux  de  silice  et 
d'oxyde  de  manganèse,  soil  isolés ,  soit  préalableruent 
combinés  par  fusion.  La  masse,  chauffée  au  rouge  vif  et 
lentement  refroidie,  présentait  à  la  surface  du  creuset  des 
aiguilles  visibles  à  l'œil  uu,  d'une  teinte  noire  prononcée; 
mais  je  n'ai  pas  eu  de  peine  à  reconnaître,  par  lessivage 
de  la  masse,  que  le  produit  cristallin  formé  n'était  autre 
chose  quK  lé  hisilicale  de  chaux,  identique  à  celui  que  j'ai 
décrit  plus  haut.  Il  devait  sa  coloration  à  des  inclusions 
de  petitïi  octaèdres  de  bausmannite,  ne  représcutant  qu'un 
faible  partie  du  manganèse  employé;  tout  le  reste  s'était 
volatilisé  à  l'élat  de  chlorure  : 

MnO,  SiO*-)-  CaCl  =  CaO,  Si  0* -4-  Mn Cl. 
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J^étais  naturel ttroienl  porté  à  substituer  au  cblorure  de 
calcium  uti  autre  chlorure  et  à  essayer  particulièrement 
celui  de  manganèse,  lequel  a  l'avantage  de  nlntroduîre 
aucun  élément  étrangler.  J'ai  donc  fondu  ce  produit,  ce 
qui  a  lieu  au  rouge  naissant,  et  j'y  ai  projeté  les  élënieuis 
de  la  rhodotii le  ;  poussant  alors  la  température  jusqu'au 
ronge  vif,  afin  de  permettre  à  la  combinaison  de  s'effec- 
tuer, j'ai  recuit  environ  dix  minutes  et  abandonné  à  un 
lent  refroidissement,  11  n'est  malheureusement  pas  possible 
de  prolonger  beaucoup  ce  recuit,  même  en  couvrant  le 
creuset,  parce  que  le  chlorure  de  manganèse  est  très  vo- 
latil à  cette  température.  La  masse  reprise  par  l'eau  se 
montre  composée  de  t:hlorure  de  manganèse  en  excès,  de 
hausmanuile  en  très  petits  octaèdres,  d'un  silicate  de 
manganèse  très  attai^uable  aux  acides,  formant  de«  la- 
melles rhomboïdales.  imparfailes  (c'est  très  probable- 
ment de  la  lépbroïte  2MnO,  Si0^j  comme  le  montrent 
les  caractères  tipii([nes),  enfui  de  nombreux  petits  cristaux 
d'une  rare  netteté,  lesquels  ne  sont  autres  que  de  la  rho- 
donite. 

Pour  vérifier  cette  assertion,  j'ai,  après  épuisement  de 
la  masse  par  l'eau  chaude,  fait  digérer  chaud  le  produit 
obtenu  dans  Tacide  cblorhydrique  additionné  d'acide  oxa- 
lique, ce  qui  a  pour  effet  de  dissoudre  l'oxyde  salin  de 
manganèse  et  de  décomposer  la  téphroïte;  après  quelques 
heures  de  ce  traitement,  il  ne  reste  que  la  rliodouite  non 
attaquée  avec  de  la  silice  gélatineuse.  Laissant  ensuite  les 
cristaux  en  couiact,  pendant  quelques  secondes  seulement, 
avec  de  l'acide  fluorliydrique  concentré,  j'ai  enlevé  la  silice 
libre  sans  attaquer  seusibJemeut  lu  rhodonite. 

Ces  opérations  ont  eu  pour  but  de  rendre  possible 
l'analyse  chimique  de  la  matière,  afin  de  contrôler  les 
présomptions  fournies  par  l'examen  cristallograpliique  et 
optique»  dont  je  vais  parler  plus  bas,  Une  quantité  pesée 
des  cristaux  purifiés  a  été  évaporée,  à  deux  reprises  au 
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bain -marie,  avec  un  excès  d'acîde  fluorhydrîque  pur, 
pour  chasser  ia  silice;  puis,  le  Huoriire  de  manganèse 
forme  a  élé  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  et  le  sul- 
fate anhydre,  résuliant  de  celle  opération,  pesé.  On  trouve 
ainsi  que  i^'  de  substance  fournit  i,i6i  de  MnO,  SO', 
correspondant  à  o,546  de  protoxyde  de  manganèse.  Or  la 
composition  théorique  MnO,  SiO-  conduit  au  nombre 
0,54^  pour  la  proportion  de  ce  dernier  oxyde,  et  ta  lé- 
gère surcharge  trouvée  peut  s'expliquer  par  les  inclusions 
de  hausniannî  te  dont  je  v.ais  parler. 

Voici  maintenant  l'aspect  offert  par  les  cristaux  de  rho- 
donite  au  microscope  {fig-  3)  :  les  dimensions  varient  de 
0™'°,  o5  à  o"'^,  5  au  plus  ;  la  couleur  propre  par  réflexion  est 
lerosesalej  par  transmission,  elle  est  légèrement  brunâtre, 

l'ig.  3. 


comme  celle  de  Tau^le  pour  la  même  épaisseur.  Les  cri 
slaux  offrent  le  plus  souvent  l'aspect  de  tables  parai lélo 
grammes  de  112"  environ,  La  face  suivant  laquelle  a  lie 
raplalissement  est  /)(ooi),  et  celle-d  se  trouve  limitée  par 
les  arêtes  pi'f' (001)  (joo)  et (ooi)(Tio),  cette  dernière 
étant  îa  plus  allongée.  Les  faces  m  et       sont  presqui 
perpendiculaires  à       /i'  est  en  général  peu  développé  el 
remplacé  parles  biseaux  très  obliques     ('oi)  (Tôt)- 
Enfin,  on  remarque  sur  l'angle  aigu  de  quelques  échantil- 
lons une  petite  troncature  peu  oblique  à  p  '.  c'est  la  face 
f  (110).  J'ai  pu,  malgré  la  petitesse  des  cristaux,  mesurer 
les  angles  de  p  avec       û%      Gim.  Les  faces  sont  très  ré- 
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ilécliissaoïes  et  fournissent  des  images  satisfaisantes,  On 
trouve  ainsi  : 

pm.    95"3o' 

ph^.   Bj^'io' 

poi    136" 

pa'   i38» 

Il  est  ;i  remarquer,  cotnme  le  fait  voir  M.  P.  Groih(*), 
que,  si  Von  place  le  prisme  de  rhodonîte  de  manière  n 
faire  coïncider  ses  faces  avec  les  faces  correspondantes  de 

B;,  on  obtient  le  Tableau  suivant  : 


Khodonite.  Pyroiène. 

p    (ooi)   m  (iTo) 

A"-  (100)   m  (I  lû) 

o'  (Joi)   h*  (loo) 

al  (Toi)   ^'  (oio) 

m  (Tii>)   €il  (aai) 

(lia)    rfy  (aâi) 

t  (Tio).. .   rf^  (11 1) 


Néanmoins,  on  voit  nettement  que  le  réseau  de  la  rho- 
doiiile  arLilicielle  est  bîcii  triclinique,  parce  qu'il  y  a  pré- 
dominance considérable  de  p  sur  h*  et  de  m  sur  c'.  Les 
faces  observées  ont  toutes  été  trouvées  sur  les  échantillons 
naturels,  à  peu  près  avec  fa  mûine  importance  relative^ 
notons  cependant  Tabsence  de  c'  (Tia)  sur  le  produit  arti- 
ficiel, La  face  p  est  sillonnée  de  stries  parallèles  à  l'arÈte 
pm.  Les  couleurs  de  polarisation  sont  vives  et  limpides  et 
rapptillent  tout  à  fait  celles  de  l'augite  à  égale  épaisseur.  Si 
Ton  applique  la  lumière  convergente  aux  cristaux  reposant 
à  plat  sur  la  iace  p,  ce  qui  est  le  cas  général,  on  trouve  que 
le  plan  des  axes  optiques  est  sensiblement  perpendicu- 
laire à  p  et  fait  un  angle  d'environ  18"  avec  l'arête 


(')  Ta/iellftrùcfie  VeberHcht  der  Mineralifti,  ï'*  AuBaçej  p.  to'(.  BraiiiV'- 
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ce  sont  là  précisément  les  taraclères  de  la  rhodoniieûft 
pajsbergitt  naturelle.  Le  dicliroïsme  n'esl  pas  sensîbk, 
au  moins  avec  IVpaisseiir des  cristaux  examinés. 

EXPÉRIENCES  DIVERSES 

SVa  LA  FUSION  (GNÉK  DES  ÉLÉVENTS  DES  HOCHES  AVKC  INTRODLCTIO!) 
DANS  te  BAIN  D'IIX  FRAGMENT  CALCAIRE. 

Les  essais  groupés  sous  ce  titre  ont  élé  consacrés  i 
étudier  racliou  du  calcaire  sur  les  roches  basiques  et  à  s'ef- 
forcer de  reproduire  ce  qui  a  dii  se  passer  dans  des  gise- 
ments volcaiiir|ues,  tels  que  ceux  de  la  Somma  el  de  San- 
(orîn. 

A  cet  effet,  des  fragments  de  marbre  blaiie  étaient  pro- 
jetés dans  !e  verre  fondu  provenant  d'un  basalte.  Quand 
le  vif  dégagement  d'acide  carbonique  consécutif  à  rimmer- 
sîon  du  fragment  s'éiaît  apaisé,  le  recuit  avait  lieu  peiidani 
un  ou  deux  jours  avec  le  dispositif  n°  â  ou  3. 

Plusieurs  essais  ne  m'ont  donné  que  des  crjstallitcs 
d'augite,  de  péridot,  de  labrador  el  d'anorlliite.  Dans 
une  des  expériences  cependant,  soit  que  les  proportions 
de  cliaux  ajoutée  fussent  particulièrement  favorables,  soi l 
à  cause  des  circonstances  du  recuit,  îl  s'est  formé  des  cris- 
taux bien  nets  de  pyroxène,  inattaquables  aux  acîdeSj 
d'uuebellenuance  jaune  d'or  en  lame  mince.  A  ce  pyroxène 
se  voyaient  associés  de  longs  prismes  un^  peu  arborisés, 
polarisant  à  la  façon  de  la  népkéline.  Mais,  comme  les 
sections  constamment  éteintes  présentent  une  formecarrécj 
il  convient  de  rapporter  ces  cristaux  à  la  gchlénilei  L*al-I 
longemeut  a  lieu  suivant  l'axe  principal;  Ja double  réfrac-' 
lion  est  uniaxe  négative  et  Je  produit  très  attaquable  auïS 
acides,  4 

Introduisant  de  même  des  fragmenta  calcaires  dans  un 
verre  de  labrador  pur  obtenu  synlbétiquemeiit,  je?  suis 
arrivé  à  des  résultats  assez  variables  suivant  Ja  leuipéra" 
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lure  du  recuit.  On  voii  gefiérateineiit  prendre  naissance 
de  beaux  microlithes  d'anorthile  ayant  cristal  lise  dans  une 
matière  vttrense;,  ce  [iiinérîil  oiire  le  m^-me  .t^im  et  que  dans 
les  expéricnceâ  de  MM.  Fouqué  et  iMichel  Lévy.  SauveiU 
un  corps  biaKC  H  polarîsalioîi  vive  npparait  eu  irès  petite 
quantité  xiu  milieu  des  microlîtlifs  feldspatliiqtics. 

Je  crois  i]  12 voit*  nieotionnef  spécialement  une  plaque 
uniqtie  oûj'aî  observé  un  nodule  presque  en tièremenifornié 
de  cristaux  prismatiques  incolores  [Jtg'  4)sUHe  zone  de 


Nodiilo  k  méionile  <;t  anaMhit<;. 


micrcilillicsd'anortliite  iiiiplaiilts  perpendiculaireme  ni  en- 
tourait ce  nodule.  Les  dimensions  des  cristaux  alteigneni 
0'"'",o5  de  long  sur  o""^, oa  de  large;  ils  offrent  des  zones 
d'accroissement  marqiiées  et  des  sections  rectangulairfs 
avec  cassures  transversales,  uonihteuses  et  régulières.  La 
polarisalîou  est  vive;  on  a  des  extinctions  longitudinales. 
Les  sections  constamment  éteintes  sont  des  carrés  avec  un 
espace  légèrenient  opaipie  au  centre  :  la  lumière  conver- 
gente fait  voir  des  anneaux  circulaires  entotuant  le  centre 
d'une  croix  noire  avec  cataclère  négatif.  Je  considère  ces 
cristaux,  très  attaquables  aux  acides,  comme  de  la  mèio- 
niie  qui  a  du  se  former  sous  une  légère  pression  d'acide 
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eiarbonique.  La  double  rét'racLÏon  est  beaucoup  trop  foriB 
pour  qu'on  aît  affaire  à  la  gL-liléiiil.c  ou  à  la  luimboldli- 
lîte;  d'iiillem-s,  l' absence  de  rnaguésie  exclut»  comme  je 
l'ai  fait  voir,  la  production  de  celle  deruière  espèce. 


DEUXIÈME  PARTIE. 
SIIJCO-TITANATES  ET  TlTANATES. 

l'KJlOWSKlTE. 

Ce  niiiiéra!,  déjà  reproduit  par  Ebelme»  (')  et  par 
M.  Hautefeuille  eu  faisant  réagir  des  substances  fu- 
sibles ou  volailles  surles  éléuienls  de  ce  corps^  ne  peutêtre 
obtenu  par  fusion  simple  de  ces  mêmes  éléments,  parce 
(ju'il  esl  extrêmement  réfractaire. 

Nous  citerons  cepcndaiat  plus  loin  quelques  expériences 
où  ce  corps  a  pris  naissance,  au  sein  de  fondants  silicates, 
dans  les  conditions  mêmes  qui  ont  préside  à  sagenèse  dans 
les  roclies  volcanicjues  basiques. 

SPHKNE 

Ce  minéral  a  élé  reproduit  en  premier  lieu  parEbelmen; 
qui  n'a  pas  publié  le  mode  opératoire  qu'il  avait  suivi;  en 
second  lieu,  par  M,  Hautefeuille  (^)  qui  fondait  au  rouge 
vif  des  équivalents  égaux  de  silice  et  d'acide  litanique 
dans  un  excès  dechlorurade  calcium.  Les  produits  obtenus 
dans  ces  expérieiices  sont  identiques  avec  le  spliène  sous  le 
rapport  des  iiieidenees  des  faces,  de  la  densité,  de  la  com- 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'académie  des  Sciences,  l,  XXXHi 
p.  710  (18SO,  et  t.  XXXtfl,  p.  535  ([85a). 

CJ  Anaalet  de  Chimie  et  de  Ph/srijue,  l.  IV,  p.  129-  iSG5. 
i^)  Uid.,  t.  IV,  p.  54;  J8fj5. 
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position,  despropriulés  optiques  ;  mais  Taspeci  est  as^^e^  dif- 
férent, parce  que  rallongement  a  lieu  d'une  façon  très 
marquée  suivant  Ja  zone  du  prisme  m  (iio),  peu  déve- 
loppée dans  les  ëclianlillons  naturels.  Celle  divergence  doit 
être  mise  sur  lu  compte  des  agents  minéralisaleiirs  em- 
ployés ;  il  serait  exirôraement  iniéressani  de  cliercher  à 
reproduire  le  sphène  se  passant  de  riniervention  de 
fondants  chimiques  étrangers  à  la  composition  des  roclies: 
soit  que  la  fusion  poi-iR  sur  les  seuls  élémenls  du  spbène, 
soit  qu'il  y  ait  adjoncuon  de  silicates  liabituellenieut  asso- 
ciés au  sphène  dans  sei  gisements  naturels. 

On  sait,  en  effet,  que  ce  minéral  n'est  pas  seulement  un 
produit  de  filons,  mais  qu'il  entre  aussi,  quoique  à  l'état 
subordonné,  dans  les  roches,  principalement  dans  celles  de 
ia  série  intermédiaire,  soit  granîtoïdes  comme  les  dîorites, 
soit  gneîssiques  comme  les  gneiss  anipliiboliques,  soîitra- 
cbyloïdes,  comme  les  trachyles,  les  andésites,  les  pfaono- 
lithes. 

MM.  Fouqué  et  Michel  Lévy  (')  avaient  d'abord  fondu 
les  éléments  du  sphène  isolément,  et  obtenu  un  verre  doni 
le  recuit  ne  leur  a  pas  fourni  de  substance  opliquctneni 
déterminable  ;  je  donnerai  plus  loin  des  détails  sur  cette 
expérience  reprise. 

En  second  lieu,  ils  ont  fontiu  les  éléments  du  sphène 
avec  ceux  de  l'oligoclase,  soit  seuls,  soît  associés  à  l'augite. 
Le  recuit,  prolongé  pendant  deux  jours  à  la  température 
qui  convient  audéveloppementdesraicrolillicsd'oligoclase, 
a  fourni  ceux-ci  sous  leur  forme  habituelle.  On  remarque 
en  un  grand  nombre  de  points  de  la  roche,  au  milieu  des 
aiguilles  feldspathiques,  de  très  petits  cristaux  à  polarisa- 
tion extrêmement  vive.  Souvent  ils  présentent  une  forme 
allongée,  et,  quoiqu'ils  soient  vraisemblablement  constitués 
]>ar  du  sphène,  ils  n'offrent  ni  les  formes,  ni  les  maL-lcs,  ni 


(  '  )  Expériencci  ïnédhei. 
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surtout  les  diineusions  habî incites  des  cristaux  de  sphènc 
des  andésites,  lesquels  n'ont  jamais  l'aspect  microlilhique, 

■l'ai  donc  clicrciié  ù  tirer  parti  de  ces  expériences  cl  me 
suis  tout  d'abord  eiTorcé  dVbienir  le  spitène  seul.  Un  mé- 
lange à  équivalents  égaux  de  cliaux,  de  silice  et  d'acide 
liianique,  soit 

GaO,SiOs,TiOî, 

fond  au  rouge  cei  ise  (  dispositif  n°  'à),  en  formant  un  verre 
légèremenl  teinlé  en  brun.  Si  l'on  refroidit  très  rapidement 
ce  verre,  on  n'observe  d^ autre  trace  de  dévitrification  que 
la  formation  de  très  curieux  crislalli  tes  en  barbes  de  plume, 
k  polarï&ation  vive}  ils  sont  abondants  surtout  à  la  surface 
du  creuset  et  leurs  amas  se  traduisent  à  Toeil  par  des  taches 
blanches.  Mais  vient-on  à  récbauffer  le  verre,  il  suffit  de 
le  main  icnir  quelques  instants  k  la  tempéra  tme  de  fusion 
pour  voircelni-ci  se  prendre  en  masse  avec  contraction  très 
marquée  et  vif  dégagement  de  chaleur.  Le  culoi  se  présente 
sous  forme  de  masse  pierreuse  blanche,  tirant  un  peu  sui- 
le  jaune  très  pàle;  examinée  au  microscope,  elle  se  montre 
composée  d'éléments  cristallitiques  à  polarisation  très  vive 
'et  dans  lesquels  la  dispersion  des  axes  optiques  est  assez 
forte.  Cha([ue  plage  en  effet  ne  s'éteînl  pas  complètement 
entre  les  niçois  croî&és  par  une  rotation  convenable,  maïs 
laissé  toujours  subsister  une  légère  teinte  bleuâtre.  Souvent 
la  cristallisation  est  très  confuse  ;  d'autrefois  les  arborisa- 
tions sont  régulières  et  l'on  a  une  véritable  structure  peg- 
matoïde.  En  tous  cas,  aucune  plage  n'accuse  de  contours 
bien  définis  pouvant  se  rapporter  à  des  faces  cristallines 
déterminées. 

Si,  d'autre  part,  on  essaye  de  recuire  la  masse,  on  arrive 
à  se  convaincre  que  le  recuit  est  pour  ainsi  dire  impossible, 
car  l'état  vitreux  est  pour  le  silico-tilanate  de  chaux  d'une 
instabilité  extrême,  et  la  prise  en  masse,  ainsi  que  la  fu- 
sion, ont  lieu  sensiblement  à  la  même  température,  J'aî 
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répété  l'expérience  uu  grand  nombre  de  fois  el  obtenu 
conslammt'ïîL  tits  formes  cristalli  liqnes  dans  lesquelles  les 
plages  dépassent  rarenicui  quelques  centièmes  de  niilli- 
mètre;  on  volt  cependant  que  la  prise  eu  masse  esL  com- 
plète et  qu'un  seul  produit  a  pris  naissance. 

Dans  une  seule  expérience,  une  géode  s'était  formée  à 
la  partie  inférieure  du  creuset  :  on  y  voyait  un  grand 
nombre  de  petits  priâmes  d'un  jaune  de  miel,  à  éclat  ada- 
mantin, de  quelques  dixièmes  de  millimètre.  En  grattant 
cette  ijéode  el  examinant  le  produit  au  uiicioscope,  on 
constate  des  formes  prismatiques  groupées  parallèlemeul, 
terminées  par  des  poiniemenis  aigus  dlfliciles  h  déterminer. 
Les  couleurs  de  polarisation  sont  exliêmcment  vives,  l'es- 
lînclion  a  lieu  dans  une  direction  peu  oblique  à  celle  de 
l'allongement,  suivant  laquelle  on  observe  des  niacles. 

Ces  divers  éclianiillons,  taillés  en  lame  uiiuce,  m'ont 
donné  des  sections  mal  définies  comme  contours,  possé- 
dant les  teintes  de  polarisation  du  spbène.  La  surface  est 
chagrinée,  les  images  en  lumière  convergente  s'observent 
facilement.  On  voit  deux  axes  peu  écartés,  euiourés  d'an- 
neaux elliptiques  très  serrés  les  uns  contre  les  autres.  La 
bissectrice  est  positive  ;  lorsqu'on  dispose  le  plan  des  axes 
optiques  à  45"  des  sections  principales  des  niçois,  on  re- 
marque que  les  byperbolcs  vienneut  afflcurt-r  à  peu  de 
distance  des  bords  du  champ  et  sont  limitées  par  des 
zones  vivement  colorées,  rouges  en  dedans,  bleues  en 
dehors.  Or  ce  sont  là  précisément  les  caractères  optiques 
du  sj^hènej  il  sufiit,  pour  s^en  rendre  compte,  d'employer 
comme  terme  de  comparaison  une  plaque  de  roche  de 
même  épaisseur  renfermant  des  tu'istaiix  de  ce  minéral, 
par  exempte  un  gneiss  ampbibolique  ou  une  plionolitlie  : 
l'écarteraent  des  axes  est  très  sensiblement  le  même,  ainsi 
que  la  distance  des  anneattx  et  la  dispersion  p^V. 

Les  autres  propriétés  physiques  et  chimiques  du  produit 
sont  celles  du  .sphène. 
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Eu  présence  de  ceUe  extitjint!  dilîicullé  (jii'on  éprouve 
à  faire cristplliseï'  tlistinctemenl  le  silicoliiariale  de  cliaux, 
il  est  évideiil  qu'il  ne  faut  pas  chercher  à  prolonger  le  recuil 
de  la  substance,  mais  seulement  Ja  laisser  refroidir  avec 
(me  extrùnie  lenteur.  J'ai  donc  pris  iii  parti  d'opérer  sur 
4o^*  environ  du  mélange  cliîmîcjue  constituant  le  sphène, 
el  j'ai  exposé  le  creuset  à  la  température  d'un  four  à 
crown-glass.  Douze  jours  se  sont  écoulés  entre  le  com- 
mence me  fit  du  chautfage  et  le  complet  refroidîsscmeiit. 
La  surface  du  creuset,  légèi'cnieul  colorée  en  rose  chair, 
oflre  à  Poeil  nu  de  belles  rosaces  hexagonales;  la  cassure 
du  culot  est  lamelleuse  et  un  peu  fendillée,  par  sui  te  du 
retrait  de  la  masse.  Dans  ces  cavités,  j',lî  remarqué  la 
présence  de  quelques  petites  lamelles  hexagonales  régu- 
lières, à  double  réfraction  untgxe  positive,  moyennement 
prononcét:.  L'exameu  iitîcruscopique  montre  que,  maigri 
l'extrême  lenteur  du  refroidisseoicut,  le  sphène  s'est  isolé 
h  Télat  de  fins  mîcrolilhes,  confusément  enchevêtrés  et 
reconiiaissablcs  seulement  à  leur  très  vive  polarisa tîon» 
De  loin  en  loin,  se  rentarquent  des  sections  très  allongées, 
s'éleignant  suivant  la  longueur  :  ce  sont  les  tranches  des  la- 
melles hexagonales  dont  il  a  été  fait  mention.  Les  propriétés 
chimiques,  d'accord  avec  les  caractères  optiques,  y  font 
reconnaître  le  bisilieate  de  chaux,  remarquable  par  soa 
aplalisseinpnt  et  par  son  aspect  pseudo-hexagonal.  Je  si- 
gualeraî,  eu  outre,  de  très  fines  inclusions  isotropes, 
d'une  nuance  jaunâtre,  alignées  à  Tintérleur  du  bîsili- 
cate;  leur  nature  sera  déterminée  plus  bas. 

On  voit  par  ce  qui  précède,  entre  autres  caractères  ty- 
piques, par  l'aspect  des  sections  eu  lumière  convergente, 
que  le  spUène  est  un  des  minéraux  susceptibles  de  se  repro- 
duire par  voie  ignée  sans  fondant;  mais,  dans  ces  circon- 
stances, le  passage  à  l'état  cristallin  est  toujours  si  brusque, 
que  la  perfection  des  formes  laisse  beaucoup  à  désirer 
on  devine  que  tes  vraies  conditions  de  formation  de  cera" 
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éral  ne  sont  pas  ici  pleiuemeiil  réalisées,  ce  qui  ne  doil  pas 
surprendre,  d'après  ses  gisements  habiuiels. 

On  verra  plus  loin  que  les  mêmes  difficultés  s'obser- 
eni  lorsqu^on  recuit  les  éléments  du  spbéiie  en  présence 
de  cenx  d'autres  espèces  siliratées,  afin  de  l'oLtenii-  à  J'état 
d'association.  Non  seulement  ce  corps  se  sépare  toujours  à 
rétat  de  cristaux  bien  moins  parfaits  que  ceux  de  la  nature, 
mais  encore,  pour  peu  que  la  teneur  en  silice  du  mélange 
s'abaisse  au-dessous  d'une  certaine  limite,  on  est  frappé 
de  l'inslabilité  de  la  molécule  CaO,  SiO'f,  TiO^ 


REPROnt'CTION  DU  SW!l;VE   ET  DE   H   PKhmvSRlTE,  ETCDE  DE  LEUHS 

I RELATIONS  MUTUELLES  £T  DË  LEtR  FORMATION  LES  ftOCIIES  DE 

'  Je  citerai  seulement,  pour  mémoire,  la  fusion  suivie  de 
ïecuit,  quçj  ai  applif|uéc  à  diverses  rocbcs  ainphlboliques 
et  pvi'Oxénic[ues  très  riebes  eu  spbèrie:  je  n'ai  pu  y  re- 
connaître d'autres  produits  cristallins  que  l'augite.  J'en 
lirai  autant  d'un  essai  où  un  équivalent  de  spbène  avaU 
Vlé  fondu  avec  de  l'augite  ;  ce  dernier  élément  a  senl  crîs- 
tallisé  distinctement  par  recuit. 

J'ai  suivi  le  même  mode  opératoire  vis-à-vis  des  élé- 
ments du  spbène,  mis  en  présence  d'un  mélange  d'ortbose 
et  de  néphéline,  me  proposant  d'expliquer  la  genèse  du 
spbène  dans  les  plionolitbes.  La  pâte  est  restée,  malgré  le 
recuit,  parfaitement  vitreuse^  et  l'on  dislingue  de  très 
fins  microiitbes  de  spliène  agglomérés  en  nodules  blan- 
L    châtres  (lisséminds  dans  la  niasse.  Ce  dernier  élément, 
^■au  lieu  de  se  mélanger  intimement  aux  autres  silicates, 
^fVest  comporté  à  l'égard  de  la  matière  vitreuse  couinte  un 
r^corps  gras  vis-à-vis  d'une  masse  d'eau  avec  laquelle  ou 
l'agiterait. 

■  J'ai  encore  opéré  la  fusion  el  le  recuit  d'un  mélange  de 
composition 

GaO.SlQs-t-CaO,  SiO»  TiO*. 


^Sa  V.  BOIIRCEOIS, 

Je  n'ait  ^^'i^  celte  expérience^  rie»  obtenu  qui  puisse 
f'iic  avt'C  ccr lit  11(1  c  lappoilé  au  spbètie.  JVlais,  dans  un 
magiua  ludélcrminaLle,  se  trouvaient  dvs  sections  de  bi- 
siJicatede  cIa^ux  uniaxc  paiTaitenicnl  iietips,  malgré  leitn 
faibles  dimeiisiuns.  Ces  derniris  crislaux  «étaient  ri^mar- 
qu&blespar  des  înt'lusioiis  forni^^es  d'une  sub&taiice  jauue 
pnle,  liés  iL'ftÏMgeittc,'seiisîb!emenl  isotrope,  Ce  sont  des 
grains  de  o"*%oi  environ,  sans  formes  exlërimres  appré^ 
ciablcs  \  ils  rûsistciil  assez  Lien  aux  acides  :  on  verra  par 
la  suite  qu'il  y  a  lieu  de  les  rapporter  à  la  pérowskite. 

Avant  d'exposer  la  suite  des  essais  que  j*ai  faits  en  vue 
de  «se  procurer  des  éclianlillons  plus  nets  de  ce  niînérai, 
je  crois'  utile  d'ajouter  quelques  mois  sur  sa  manière 
d'être  dans  la  îialure.  On  sait,  depuis  un  petit  nombre 
d^anuécs,  que  celte  substance,  bî  iuléressautc  par  se&  ano- 
malies optiques,  uc  se  reucoutre  pas  seuicmcul  dans  dm  ^ 
gîtes  (ilunieus  ou  niéiatnorpliiques,  tels  que  ceux  de  l'Oural,  ^ 
de  ZerniaLi,  du  Kaisersiulil,  de  l'Arkan&as;  les  derniers 
travaux  des  péhograpliL-s  oui  fait  voir  qu'elle  csl  asseï 
répandue  dans  les  roclies  éiuplives  de  la  séiie  basique.  Le 
professeur  Boritky  ('),  le  premier,  l'a  signalée  dans  uue 
picrite  à  ucpbëlinc  de  Devin  (ISoliùme),  où  elle  consiltue 
de  petits  graîusbruns  :  ces  cristaux  avaient  déjà  clé  aperçus 
avaul  lui,  mais  ou  les  avait  pris^itour  du  grunai  ou  du  ^ 
zircon,  suivant  qu'ils  agissaient  ou  non  sur  la  lumîèt^  po<  fl 
larisée,  BoricKy  prouve  sun  assertion  par  une  analyse  ebi- 
miquc,  et  les  rcelicrcltes  de  M.  Hussak  n'ont  pas  tardé  à 
nieitrccn  évidence  la  grande  diffusion  de  ce  lîtanate. 

Un  Mémoire  des  plus  imporlauls,  de  publication  toute 
rccente,  est  venu  confirmer  les  travaux  des  auteurs  que 
j'ai  cités  :  je  veux  ])ark'r  de  l'étude  faite  par  M.  Sielzner  (-) 
sur  les  basaltes  à  uiélilite^  j'ai  déjà  eu  l'occasion  de  Je 


( 


(')  Sïtiuftgsbrr.  à.  bahm.  Ges,  dfi.  JFiss.f  i'à  actobrc  18-6. 
(')  Loc,  ch.,  p.  3go  ut  Biiiv. 
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inetuionner  ici  même.  D'après  ces  observations,  la  pérow- 
skite  est  un  des  minéraux  qui  accompagnent  le  plus  fré- 
quemment la  méViWle^  cînsr  seîner  treueslen  Begleitet\ 

Le  titaTiate  de  chaux  se  présente  dans  les  rocbes  basiques 
en  grains  de  quelques  ccnliètnes  de  millimètre  au  plus, 
souvent  mal  formés,  souvent  aussi  limités  par  les  faces  de 
l'octaèdre;  Taspect  est  chagriné,  la  couleur  assez  variable, 
le  relief  extrêmement  prononcé.  L'action  sur  la  lumière 
polarisée  est  lanlôt  nulle,  tantôt  très  apparenie,  ce  qui  est 
conforme  aux  conclusions  formulées  par  M.  A.  Ben-Saude 
dans  sa  très  iniéressanie  Monograpbîe  de  la  pérowskite  (^). 
Les  petits  cristaux  décrits  par  M.  Stelzner  forment  sou- 
vent, avec  la  magnélîte  et  la  picotite,  des  couronnes  autour 
de  l'olÎMine;  ou  les  trouve  aussi  fréquerameiil  en  inclusions 
dans  la  mélilite  ou  dans  le  mica. 

Les  données  acquises  sur  ces  gisements  de  la  pérowskîte 
me  fournissaient  presque  l'assurance  que  ce  minéral,  qui 
dans  les  roches  accompagne  presque  toujours  des  sub- 
stances préparées  synthétique  meut  par  MM.  Fouqué  et 
Miche!  Lévy,  se  prêterait,  lui  aussi,  à  la  reproduction  par 
fusion  ignée  ;  j'avais  de  sérieuses  raisons  de  penser  que 
Tacide  tilani(|ue,  mis  en  présence  d'un  silicate  fondu  ren- 
fermant la  cbaux  au  nombre  de  ses  éléments,  s'isolerait, 
au  moins  en  partie,  à  l'élat  de  pérowskîte. 

Ainsi,  j'ai  opéré  sur  les  éléments  de  ce  minéral  joints  à 
ceux  de  la  mélilite,  soit 

gCaO.aMgOjNaO,  2  Al^O',  9SiO*H- a(CaO,  TiOa). 

Après  un  recuit  de  vingt-quatre  heures  à  la  température 
favorable  à  la  production  de  la  mélilite,  j'ai  obtenu  cette 
dernière  en  plages  un  peu  arborisées,  mais  parfaitement 
reconnaissahies  à  leurs  teintes  pâles  de  polarisation  et  à 


(')  Uel'er  dm  PeroH'j*(V,  Gthrëatc  Preistchrfft,  G&tlingao,  Dielerich, 
1883. 

Ann.  de  Cfum.  et  t/e  P/ijrs.,  5"  série,  t.  XXIX.  (Août  1^83. }  3* 
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leur  double  réfraciion  uDÏaxe  négative.  Ces  cristaiiK  &oni 
cribles  d'inclusions  remarquables  par  leur  forte  réfrin- 
gence el  leurs  formes  ociaédriques  bien  marquées,  La 
couleur  propre  est  le  jaune  de  miel;  les  dimensions  ne 
dépassent  pas  quelques  cenlièmes  de  millimètre.  Il  n'est 
pas  rare  de  rencontrer  des  formes  naissanlcs  snr  lesquelles 
je  nie  propose  de  revenir. 

J'ai  obtenu  les  mêmes  apparences  en  partant  de  la  mé' 
liiile  mélangée  au  spbène,  soit 


gGaO,  aMgO,  NaO,aAl»0»,  qSîOï-i-  CaO,  SiO*,  TiO*. 


i 


Ici  la  mélilite  se  présente  en  grandes  sections  rectangu- 
laires parfaïteinent  nettes;  ou  y  rencontre,  comme  inclu- 
sions, des  octaèdres  à  faces  creuses  de  pt'rowskite,  ainsi 
que  de  longues  aiguilles  de  dîopside.  Un  magma  formé 
de  très  fins  microlilhes  de  sphène  cimente  les  cristaux  d« 
mélilite. 

De  même  un  mélange  de  bisilicate  et  de  bititanate 
chaux  à  équivalents  égaux 

CaO,  SiO»-(-CaO,TiOï 

laisse  cristalliser  ses  deux  éléments,  les  grandes  sections 
du  premier  empâtant  les  petits  octaèdres  du  second. 

Une  opération  semblable,  effectuée  sur  les  éléments  du 
sphène  joints  à  ceux  de  la  pérowskite 


CaO,SiO^TiOïH-CaO,TiO», 


conduit  à  des  apparences  analogues^  mais  presque  tout 
spbène  est  détruit  et  transformé  en  bisilicate  de  chaux, 
en  pérowskite  et  en  matière  vitreuse. 

Dans  ces  divers  essais,  la  pérowskite  {^g.  5)  possède  cons- 
tamment le  faciès  octaédrîque,  absolument  comme  t;elle  qui 
fait  partie  intégrante  des  roches  éruptives  et  comme  celle 
de  TArkansas,  tandis  que  le  cube  domine  dans  les  cristaux 
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de  l'Oural,  de  ZermaUj  et  dans  les  «chantillons  artificiels 
préparés  par  Eheltuen  ei  par  M.  Hauiefeiiille.  Les  petits 
individus  de  o""",  oi  au  plus  sotii  seuls  bien  formés;  ils 
sont  exclusivement  liniités  par  la  face  (ii  i).  Les  cris- 
taux  plus  gros  sont  toujours  groupés  et  accusent  une  cu- 
rieuse variété  de  formes  naissantes  ;  on  ne  saurait  mieux 
les  caractériser  qu'en  rappelant  l'aspect  microscopique  de 


Fîg,  fi. 


Pérowakîte. 


sels  bien  connus  des  chimistes,  les  chloroplatinates  potas- 
sique et  animonique  ou  encore  le  clilorhydraie  d'ammo- 
niaque *j  la  fig.  8  de  M,  Stelzner  est  un  type  des  plus  fré- 
quents. Les  sections  sont  très  chagriuées,  le  relief  plus 
saisissant  encore  que  dans  le  spliène. 

Il  me  reste  à  parler  des  pUénomènes  optiques  présentés 
par  les  cristaux  :  l'action  sur  la  lumière  polarisée  est  in- 
sensible pour  les  petits  échantillons,  elle  est  assez  irré- 
gulière, mais  très  appréciable  pour  les  individus  plus 
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gK».  Tai  pu  consiatér,  sur  diverses  plaques,  une 
réfraction  na  pea  plus  énergique  que  celle  de  ta  lewraK; 
le  plus,  souvenl.  les  branches  âes  éloites  s'éteigneiK  loep- 
tudinalemeiit  avec  axe  de  plas  pelite  élasticité  dirifé 
ânivant  la  loagueur.  D^aiilres  fois,  la  branche  est  cam- 
posée  de  bandes  bémîtropes  perpendiculaires  à  son  aUcMh 
gemeiil  et  s'éieîgnatit  à  4^"*  C'est  un  pLénomène  de  ce 
genre  qui  se  voit  sur  les  cristaux  arirGcieb  un  peu  plus 
gros  el  laillés  parallèlement  â  ^  (too)  :  on  y  trouve  ks 
apparences  optiques  décrites  par  AI.  Beu-Saude  et  repcé- 
sentées  dans  les  Jîg,  7  el  8  de  son  Mémoire,  saToîr  l'ci- 
linciion  cotnmune  des  bandes  hémiiropes,  suivant  Its 
côtés  du  carré  découpé  daos  lortaedre.  Ces  anomalies  de 
la  pérowskîie  artificielle  se  voient  très  uetleuient,  si  l'on 
a  soin  d'Interposer  une  lame  de  quartz  taillée  parallèle- 
meni  à  l'axe  et  donnant  la  (eînie  sensible. 

On  peut  tîrcr  des  expériences  relatées  plus  haut  celU 
conclusion,  que  le  sphène  possède  une  grande  tendance  à 
se  résoudre  en  hisilicaie  de  chaux,  en  pérowskile  et  en  un 
résidu  acide.  Pour  ce  silîco-iitanate,  en  eflet,  le  rapport 
d'oxygène  dans  la  base  et  dans  les  deux  acides  silicique  et 
litanique  réunis  est  i  l4;  celte  proportion  est  beaucoup 
moins  frcquemmenl  réalisée  dans  les  combinaisons  sili- 
ciques,  tiianîques,  etc.,  que  les  rapports  i  :  a  et  i  il, 
M.  P.  Groth  (  *  )  ne  cite,  comme  espèces  naturelles  se  rap- 
portant à  ce  type,  que  deux  mînéi'aux  assez  peu  répan- 
dus, la  pétai i le  et  la  milarite.  Il  en  est  de  même  des  pro- 
duits artificiels,  tels  que  les  silicates,  zirconfiLes,  titanales, 
stannates  alcalins  counns.  Diins  le  cas  qui  nous  occupe, 
nous  Tfoyotis  le  sphène  sans  cesse  exposé  à  voir  se  rompre 
les  liens  qui  unissent  les  deux  acides  entrant  dans  la  con- 
stitution de  ce  composé^  il  cède  alors  la  place  à  des  types 
plus  stables,  caractérisés  par  les  rapports  i  ;  2,  comme 


(  ^  )  Ta^llaritcAe  UebenicAt  der  Mineralien^  3^*  Auflaije,  p,  1 18. 
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précédemmeûl,  dont  l'un  est  la  pérowskilej  tandis  cjtie 
l'autre  s'est  déjà  présenté  plusieurs  fois  dans  te  courant  de 
ces  reclierches. 

Les  observations  pétrographiques  confirment  cette  ma- 
nière de  voir  :  il  esi,  mi  effet,  extrêmement  rare  de  ren- 
contrer le  sphène  dans  les  basaltes,  limburgiles,  leucitiles, 
leucoléphrites,  néphélinitcs  et  léphriies  \  le  titane  s'y  trouve 
à  l'état  de  fer  titané  ou  de  përowskiie. 

Je  citerai  encore  quelques  expériences  à  Tappuides  con- 
sidérations précédentes. 

J'ai  fondu  et  recuit  les  éléments  du  sphène  avec  o^*!, 5 
debisilieaie  de  soude,  soit 

CaO,  SiO»,TiO*Hr|(NaO,SiOî). 

La  fusion  s'effectue  facilement  et,  après  vingt-quatre 
heures  de  recuit,  je  constate,  dans  une  matière  vitreuse 
abondante,  de  nombreux  cristaux  de  pérowskile  accoto- 
pagnés  de  belles  sections  de  bisilicate  de  chaux  unîaxe. 

Tout  le  sphène  a  donc  été  détruit  par  la  basicité  de  U 
matière  ajoutée;  si  l'on  part  d'une  composition  plus  acide 

CaO,SiO*,TiO*-t-|(NaO,SiO»), 

la  masse  se  montre  moins  fusible  et  m'a  offert  une  très 
intéressante  association^  la  matière  vitreuse  est  ici  moins 
abondante  que  loui  à  l'heure  :  il  s'y  est  déposé  en  premier 
lieu  d'assez  beaux  cristaux  de  pérowskite,  puis  une  petite 
quaulité  de  bisilicate  de  chaux.  Ensuite  se  sont  constitués 
des  sphérolilhes  parfaitement  distincts  de  sphène,  enfin 
des  microtithes  du  silicate  de  soude  et  de  chaux  habituel 
au  verre  dévilrifié  :  ces  cristaux  ne  peuvent  prendre  nais- 
sance que  dans  un  magma  toujours  très  acide  :  il  est  su- 
perflu d'y  revenir. 

Les  expériences  qui  précèdent  imitent  donc  le  mode  de 
formation  de  la  pérowskite  dans  les  roches;  il  y  a  lieu  de 


4SÇ  L.  VOURGEOIS. 

joindre  ce  minéral,  malgré  sa  très  tlifBcite  fusîbilîléf  i 
Jïste  de  ceux  qui  se  reproduisent  par  vote  exdosiv 

ignée. 


TROISIEME  PARTIE. 


GARBO-SATES. 

W^lTHÉBITE,  STMOSTUSITE,  GALarE. 

La  reproduclîon  des  divers  carbonates  à  l'hélât  criftallï 
a  été  l'objcl  d'un  grand  nombre  de  travaux  entrepris  sui- 
vant différentes  méthodes.  On  comprend  aisément,  tu  la 
facile  décomposition  des  carbonates^  que  la  voie  aqueuse  à 
l'air  libre  ou  sous  pression  ait  été  employée  par  presque 
tous   les   expérimentateurs.   Rappelons   seulement  que 

G,  Rose,  MM.  Hauiefeuille  et  Margoltet,  M.  Schiitzen- 
bergcr,  ont  fait  cristalliser  la   catcitc  et  l'aragonîte, 

H.  Rose  la  gîobertite,  par  dissociation  des  bicarbonates; 
MM.  Mîron  et  Bruneau  ('),  en  faisant  agir  l'ammoniaque 
sur  les  mêmes  sels,  ont  préparé  la  cal  ci  te  et  la  withé^ 
rite.  Les  carbonates  cristallisent  aussi  dans  les  doubles 
décompositions  effectuées  à  cliaud  ou  encore  à  travers  u(k- 
cloison  poreuse  :  ce  procédé  a  fourni  à  Drevermann  la 
céruse,  à  M,  Fremy  la  céruae  et  la  witliérite.  En  faisant 
agir  de  plus  la  pression,  de  Senarmonl  a  reproduit  la  gio- 
bertile,  la  smitlisonite,  la  sidérose,  la  dia[lagite,  la  spbéro* 
cobaltite,  le  carbona  te  de  nickel  ;  MM.  Morlot,  Favre  et  de 
Marignac,  la  dolomie;  M.  Ribau,  la  céruse. 

La  voie  sèche  a  été  beaucoup  moins  fréquemment  em- 
ployée :  la  célèbre  expérience  de  James  Hall  j  sur  laqut 


(  "  )  Comptes  rendus  det  séances  de  {'Académie  des  Sciences,  t. 
p.  t8a;  iSSa. 
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csi  superHu  de  revenir,  constilue  la  plus  ancienne  repro- 
ducliun  en  date  de  la  calcîtc cristallisée. 

D'aiiire  part,  il  y  a  lieu  de  rappeler  leç  travaux  de  Du- 
l'oclier  qui  opéraîi  sous  pression ,  sans  iiiterveniiou  de  l'eau. 
Ce  savatiL  a  obtenu  la  dolouiie^  par  calcinalion  en  vase 
clos  du  calcaire  avec  un  excès  de  chlorure  de  magnésium, 
et  la  sidérose  par  réaction  dans  les  mûmes  circonstances 
du  protûclilorure  de  fer  sur  le  carbonale  d'ammoniaque. 

Je  crois  utile  d'accorder  une  mention  spéciale  à  cer- 
taines expériences  de  G.  Rose,  à  cause  de  la  ressemblance 
uppai'citie  qu'elles  présentent  ^^vec  celles  qui  vont  être  dé- 
(îrites.  Cet  illustre  minéralogiste  avait  fondu  un  carbonate 
alcalin  avec  du  clilorure  de  calcium;  puis,  après  refroi- 
dissement de  la  masse,  il  la  traitait  par  l'eau  et  observait 
un  résidu  fornté  de  spliéroliilies  indistincts  de  carbonate 
de  cliauxj  lescpiels,  par  digestion  avec  le  liquide  ayant 
servi  à  la  dissolution  des  sels,  ne  lardent  pas  à  se 
transfûi  mcr,  soit  en  rhomboèdres  de  calcile,Bi  l'eau  froide 
a  été  employée,  soit  en  prismes  d'aragonite,  si  l'on  a  eu 
soin  d'ojiérer  à  chaud. 

Gustave  Rose  avait  encore  obtenu  les  mêmes  résultats, 
en  substituant  dans  rexpérieuce  précédente  le  carbonate 
de  chaux  amorphe  au  chlorure  de  calcium. 

La  lecture  du  Mémoire  original  ne  laisse  aucun  doute 
sur  les  conditions  de  cette  expérience  ^  il  est  évident  que 
les  cristaux  obtenus  ne  se  sont  pas  formés  par  voie  ignée 
dans  la  niasse  du  fondanti  mais  qu'ils  sont  dus  h  la  réaction 
subséquente  de  la  dissolution  saline  sur  le  résidu  amorphe 
ou  imparfaitement  cristallisé  :  la  liqueur  chargée  de  car- 
bonate de  soude  réagit  sur  le  chlorure  de  calcium  ou  la 
chaux,  en  donnant  du  chlorure  de  sodium  ou  de  la  soude 
libre  et  du  carbonate  de  chaux.  On  peut  donner^  comme 
preuve  â  l'appui  decette  formation  postérieure  des  cristaux 
de  car]>onate,  la  possibili  té  de  préparer  à  volonté,  en  faisant 
varier  la  teinpéraLure,  soit  la  calcite,  soit  l'aragonile. 
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L'élaL  de  la  question  élanl  lel  que  je  ■viens  de  le  résumer, 
j'ai  pensé  que  quelques  carbonaies  aumoins  se  laisseraient 
reproduire  sous  forme  crislallîne  sans  qu^on  eùc  besoin 
de  faire  intervenir  la  pression.  Tout  le  monde  sait,  en 
effet,  que  le  carbonate  de  baryte  est  indécomposable  par  la 
chaleur  seule  ou,  tout  au  moins,  résiste  lougtf^mps  à  la 
température  du  rouge  blanc.  Le  carbonate  de  atrontîane 
même  n'est  pas  détruit  au  rouge,  c'est-à-dire  à  la  lem- 
péraiure  de  fusion  des  principales  substances  employées 
comme  fondants  dans  les  expériences,  par  exemple  des 
chlorures  alcalins  ou  alcalin o-terr eux.  à 

Il  était  donc  extrêmement  probable,  quoique  aucune 
espérieece  n'eut  été  faite  dans  ce  sens,  que  ces  deux  car- 
bonates pourrai  eut  être  reproduits  sous  forme  cristal- 
line, en  appliquant  la  mélbode  de  double  décomposition 
par  voie  sèche,  inaugurée  par  Manross  el  qui  depuis  a  élé 
mise  à  prolit  dans  uu  grand  nombre  de  synthèses  minérales. 

J'aidonc  chauflé  dans  une  de  mes  premières  expériences 
i^  de  chlorure  de  baryum  avec  i*'*  de  carbonate  de  soude 
ou  de  potasse.  La  fusion  s'est  effectuée  tranquillement  a« 
rouge,  sans  la  moindre  effervescence^  en  même  temps,  j'ai 
pu  constater  que  la  masse  fondue  est  parfaitement  lim- 
pide; le  carbonate  de  baryte  étant  peu  fusible,  l'état  chi- 
mique du  mélange  est  donc  à  ce  moment  le  même  qu'au 
début  de  l'expérience.  La  masse  a  été  lentement  refroidie 
et  reprise  par  l'eau  5  on  remarque  que  le  liquide  est  formé 
d*uiiedissolulionparfaîlementneutrede  chlorure  de  sodium, 
ou  de  potassium,  tandis  que  la  poudre  reslatit  sur  le  filtre 
est  du  carbonate  de  baryte,  La  double  décomposition  s'est, 
effectuée  pendant  la  fusion,  comme  on  peut  le  voir,  en 
suivant  des  yeux  le  refroidissement  :  un  peu  avant  la  soli- 
dîQcatiou  totale  du  mélange,  un  précipité  apparaît  et 
trouble  la  masse.  La  partie  insoluble  dans  l'eau  préexiste 
donc  bien  à  la  dissolution  partielle  de  la  matière  fondue  ; 
le  carbouate  de  baryte  préparé  ainsi  présente  an  micro- 
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scope  àsA  formes  crislallines  arborisées,  plus  ou  moins 
développées  suivant  la  lenteur  du  refraîdissemen  t. 

J'ai  alors  essayé  de  faire  naître  les  mêmes  cristaux  en 
parlant  du  rarhoiiate  de  baryte  amorphe  et  du  chlorure  de 
sodium  ou  de  potassium,  ces  clilorurcs  é[anl  employés  en 
excès.  Par  anaIoi;;ie  avec  d'autres  expénenecs  synlliéliques, 
on  pouvail  prévoir  la  réussite  de  l'opération. 

J'aî  projeté  par  petites  portions  une  partie  de  carbonate 
de  baryte  précipité  dans  dix  parties  de  chlorure  de  sodîuui 
en  fusion;  aiucune  effervescence  ne  se  produit  et,  si  l'on 
jïousse  un  peu  la  température,  le  carbonate  se  dissout 
complètement.  Puis,  lorsque  la  température  s'abaisse  au- 
dessoijs  d\]ne  certaine  limite,  la  masse  se  trouble  et  uu 
précipité  cristal  llii  prend  naissance.  Cette  température  est 
maintenue  quelques  minutes;  Je  tout  est  abandonné  à  tiii 
refroidissement  complet  et  repris  par  l'eau  eliaude.  On 
obtient  ainsi  une  liqueur  neutre  de  chlorure  de  sodium, 
et  l'on  recueille  un  résidu  culièremeut  cristallisé. 

Après  épuisement  complet  par  Teau  distillée  et  parfaite 
dessiccation,  je  me  suis  assuré,  en  transformant  le  produit 
en  sulfate  de  baryte,  que  sa  composition  est  bien  celle  du 
carbonate  neutre  de  baryte,  soit  77,6  pour  100  de  baryte. 
La  densité  est  normale. 

Voici  comment  la  substance  se  présente  à  l'examen  mi- 
croscopique :  une  partie  est  toujoni^s  mal  cristallisée  et 
forme  tantôt  des  arborisations  eu  barbes  de  plume,  tantôt 
des  globulites.  Mais  il  est  très  aisé,  par  lévigaiion,  d'éli- 
miner les  portions  invparfaiîemeni  cristallines.  Le  carbo- 
nate de  baryte  {  fîg.  6)  forme  des  lamelles  nacrées  de  plus 
de  1"""  de  diamètre  pour  une  épaisseur  de  quelques  cen- 
tièmes de  millimètre  :  leur  contour  est  un  hexagone  ortho- 
rbombiquc  presque  régulier.  Lafacesuivant  laqueite  a  lieu 
raplalissement  étaiil  notée  p  (ooi),  les  côtés  prennent  les 

symboles  ^^'{loo)  et  (?i{iio).  Le  biseau  6=*  (201)  se  re- 
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marque  sur  l'arête  pg*>^  Posés  à  plat  sur  le  porte-oljjei, 
lus  crïâlaux  odi'i-ni  Jt's  lL*îiiles  de  polai'isaliou  liés  faibles 
cL  s'ctdgutliL  suivant  g'.  La  liiuiière  convergente  fait  voir 
des  axes  optique*  peu  écartes  s'ouvraiit  dans  ce  dernier 
plau,  La  bisseclncL»  niguo normale  à  p  eslucgalivCj  ell'on 
peut  s'assurer  que  jo^i'.  On  t'onsialt;  de  plus  des  maclcs 
suivant  se  Iratluisaul  par  de  fines  lamelles  hémitropes 
dessinant  un  rt-scau  à  6^^  environ.  D'autres  cristaux  en 


Fi g.  G- 


dti  prisme;  ils  se  coucljcut  suivant  /i'  (oio)  et  daiis  cette 

position  présentent  de  profil  le  pointenieiit      (aoi),  Ds 

sont  fréqiieninieiit  arborîsés,  soit  à  angle  droit  suivant 

l 

soit  suivant  e^.  Les  couleurs  de  polarisation  de  ces  prismes 
sont  très  vives  cL  rappellent  celles  de  la  calcite. 

On  prépare  des  cristaux  de  tous  points  semblables  en.! 
prenant  comme  fondant  le  chlorure  de  potassium  ou  UD^ 
mélange  des  deux  cblorures  alcalins. 

Les  caractères  qui  viennent  d'élre  décrits  permettent 
d'afûrtucr  cjuelc  carbonate  de  baryte  obicim  est  identique 
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avec  ]a  wilhérîte,  substance  orlhorhombîque  dans  laquelle 
on  a  mm=  117^4^'  reniarqueiil,  au  même  degré 

que  dans  les  cristaux  arliOt-iels,  les  groupemeiils  multiples 
tendant  à  donner  à  l'ensemble  uue  symétrie  pseudo-hexa- 
gonale.  L^expltcalion  du  phénomène,  qui  a  amené  lacrislaU 
lisatîon  du  carbonate  de  baryte,  rcside  évidemment  dans 
la  double  décomposition  ninluclle  au  rouge  des  deux  sels 
réagissants,  laquelle,  lors  du  refroidissement,  est  suivie 
d'uue  réaclion  inverse.  Les  clilorures  en  excès  favorisent 
la  cristallisation  comme  dans  les  expériences  de  Man- 
ross,  etc.,  el,  de  plus,  ils  s'opposent  à  la  destruction  du 
carbonate  de  baryte  par  la  vapeur  d'eau  provenant  du 
foyer. 

La  même  méthode  s'applicjue  avec  non  moins  de  succès 
à  la  préparation  du  carbonate  de  strontiane  présentant 
tous  les  caractères  de  la  strontianite  naturelle  ;  les  condi- 
tions de  l'expérience  sont  identiques  à  celles  que  j^ai  dé- 
crites. Les  dimensions  du  produit  sont  les  mêmes  que  celles 
de  la  williérite  artificielle;  maiâ  aucun  échantillon  ne 
m'a  otïcrt  l'aspect  de  tables  aplaties  suivant  Or  la  stron- 
lîanile  possédant  des  axes  optiques  très  rapprut-hés  avec 
une  bissectrice  négative  perpendiculaire  à  cette  face,  l'al- 
longement des  cristaux  arlificiels  n'est  pas  favorable  à 
l'observation  de  ces  axes  :  aussi  n'ai -je  pu  la  faire  jusqu'à 
présent.  I  <es  cri  s  taux  {Jtg-  7)  a  fl'eclen  l  cons  tarame  n  t  l'aspec  t 
tîu  second  type  de  ceux  de  withérile,  c'est-à-dire  de  prismes 

allongés  à  extinction  loDgiludinale  et  double  réfraciion 

j. 

très  marquée  avec  caractère  iicgaliJ.  Le  poinlemenl  aigu 
les  termine  fréquemment  ;  couitne  il  se  répète  presque  tou- 
jours dans  le  même  écbantîllou,  il  en  résulte  pour  le 
contour  des  individus  cristallins  un  aspect  dentelé  carac- 
téristique. D'ailleurs,  il  n'est  pas  rare  de  voir  Jt"s  arbori- 

j- 

sations  soit  h  aiigSt;  droit  suivant  /?,  soit  suivant  e*. 

La  densité  de  la  substance  esl  celle  de  la  stronlianiie ; 


4ga  L.  bouhgeois. 

U  couipositiou  est  normale  et  a  été  contrôlée  par  la  trans- 
formalion  en  sulfate  de  slronlîaae. 

Il  était  dès  lois  d'un  grand  inlérèi  de  rechercher  si  la 
méthode  ne  pourrait  être  appliquée  avec  fruit  à  robteulion 
du  carbonate  de  chaux  cristallisé;  mais  tine  difficulté  était 
à  vaincre,  la  facile  décomposition  de  ce  sel  par  la  chaleur, 
Il  est  cependanl  possihiede  réaliser  la  cristalSisation  delà 
cal  ci  te  par  fusion  du  carbonate  amorphe  dans  les  chlorures 
alcalins,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  ne  dépasser  que  très 

Fig,  7. 


un 


Stroutianite. 


peu  le  point  de  fusion  de  ces  sels.  Faute  d'observer  cette 
précaution,  on  voit  Vacide  carbonique  se  dégager  avec 
elTervescence. 

Pour  bien  réussir  ropéraiion,  le  fondant  le  plus  conve- 
nable est  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  chlorures  de 
sodium  et  de  potassiutn,  lequel  fond,  comme  on  sait,  à  une 
température  plus  basse  que  chacun  des  deux  sels  pris  iso- 
lément. L'expérience  peut  même  être  conduite  dans  un 
vase  de  verre  vert,  la  fusion  ayant  lîeu  au  rouge  sombre 
naissant;  il  suffit  de  projeter,  comme  plus  haut,  le  carbo- 
nate de  chaux  amorphe  :  un  recuit  de  quelques  instants 
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'  permet  déjà  d'apercevoir  des  individus  crislallins  recoti- 
naissables,  mais  très  arborisés.  Si  l'on  vcul  se  procurer  de 
beaux  échantillons,  il  convient  de  prolonger  le  recuit  pen- 
dant un  quart  d'heure.  Le  lessivage  se  fait  comme  plus 
haut,  et  l'on  se  débarrasse  par  lévigaliou  de  la  portion  la 
moins  cristalline  constituée  par  des  globuiiles  el  des  arbo- 
risations en  barbes  de  plume. 

La  densité  du  produit  est  2 ,  j  i ,  soit  celle  de  la  calcite  ; 
par  calcinalion  au  rouge  blatic,  il  reste  uu  résidu  de  chaux 


Fie,  8. 


Calcite. 


pure  formant  5f>  pour  100  de  la  matière  décomposée,  ce  qui 
correspond  à  la  formule  CaO,CO', 

L'état  cristallin  de  la  substance  est  déjà  bien  visible  à 
l 'œil  nu.  :  on  distingue  des  lamelles  nacrées  atteignant  o""",  t . 
Au  microscope,  on  est  frappé  de  la  beauté  des  formes  nais- 
santes identiques  à  celles  des  cristaux  de  neige  [fig'  8).  La 
forme  élémentaire  de  ces  groupements  est  le  rhomboèdre 
basé  pa^  (loTi)  (0001).  Les  étoiles  heiîagonales  couchées 
sur  le  portP-ohjct  restent  constamment  éteintes  et,  si  l'on  ap- 
plique  la  lumière  convergente,  donnent  une  croix  noire  par- 
faite entourée  d'anneaux  circulaires,  La  double  réfraction 


est  très  considérable  et  négative.  On  ne  voit  pas  delamelles 
liémîtropes  suivant  i'  (ui  ïa), si  fréquentes  dans  les  diverses 
variétés  de  calcîle  naturelle,  notamment  dans  celle  des 
roches.  On  remarque  de  belles  inclusions  alignées  com- 
prenant une  très  petite  bulle  gazeuse  englobée  dans  un  peu 
de  chlorure 

Aucun  des  cristaux  n'a  oiïeri  de  formes  prismatiques 
seiubîahles  à  celles  des  carbonates  barytique  et  strontia- 
niqiie,  et  qui,  par  conséquent,  seraient  à  rapporter  à  Tara- 
gooite  :  il  n'est  pas  étonnant,  vu  la  haute  température  de 
rexpérience,  que  celte  variété  dimorphe  de  la  caleile  n*ait 
pu  prendre  naissance. 

Je  me  suis  encore  efïbrcé  de  substituer  d'autres  fondants 
à  ceux  dont  je  viens  de  parler.  J'avais  songé  tout  d^abocd 
à  l'emploi  du  clilorure  correspondant  au  carbonate  qu^on 
veut  faire  cristalliser^  mais  je  me  suis  assuré  qu'on  n'ar- 
rive ainsi  à  aucun  résultai  favorable^  le  carbonate  se  dé- 
compose avec  effervescence  d'acide  carbonique  et  il  se 
forme  un  oxychlorure  que  l'eau  décompose  en  ses  élé- 
ments. 

On  peut  sans  inconvénieutdans  ces  diverses  expériences 
remplacer  les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium  par  les 
bromures  et  îoclures  correspondants  5  l'aspect  des  cristaux 
engendrés  est  le  même  que  précédemmenl. 

Le  cyanure  de  potassium  est  loiu  de  donner  d'aussi  bons 
résultats  :  il  ne  paraît  pas  faire  cristalliser  les  caibonates 
de  baryte  et  de  strontîaue  ;  quant  au  carbonate  de  chaux 
amorphe,  il  le  transforme  seulement  en  spliérolilhes  mal 
formés  et  en  très  petits  rhomboèdres  semblables  à  ceux 
qu'on  obtient  par  voie  humide. 

Les  fluorures  alcalins  réagissent  d'une  tout  autre  ma- 
nière que  les  thlorures  sur  les  carbonates  alcali  no- terreux 
par  voie  sèche.  Il  y  a  décotnposi  tion  de  ceux-ci  avec  elïer- 
vescence,  même  si  l'on  a  soin  d'employer  un  mélange  à 
équivalents  égaux  de  fluorures  de  sodium  et  de  polassium. 
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Après  reciiiiet  refroidi ssemt'iit,  la  pariïe  soluble  dans  l'eau 
renferme  des  alcalis  libres  et  Ton  recueille  Jes  iluorures 
alcalîiio-terreux  amorphes  ou en  irès  petits  cubes.  Cetteder- 
iiière  circonstance  su  présente  avec  le  carbonate  de  chaux 
et  l'on  se  trouve  ramené  aux  conditions  des  expériences  de 
MM.  Schcerer  et  Drechsel  (*). 

J'ajouterai  enfin  que,  si  l'on  fond  dans  les  chlorures 
alcalins  un  mélange  h  équivalents  égaux  de  carbonates  de 
baryte  et  de  chaux,  la  cristaltisatton  a  lien  comme  plus 
lia  II  l;  mais  ceux-ci,  au  lieu  de  se  séparer  à  l'élal  isolé, 
s'unissent  par  voie  d'isomorpliîsmû  et  donnent  un  produit 
homo{jène,  identique  comme  aspect  à  la  calcile  arli(îi:ielle 
et  qui,  reufernianl  la  chaux  et  la  baryte  eu  proportions 
équivalentes,  peut  être  rapporté  à  ralstouile.  Le  produit 
est  sensiblement  uniaxe,  négatif  comme  la  caicite  \  on  sait 
que  l'alsiontle  naturelle,  tout  en  possédant  la  forme  or- 
tliorhofidjic[ne,  est  constamment  formée  de  niaclcs  très  mul- 
tiples suivant  ni,  ce  qui  donne  à  ses  cristaux  une  symétrie 
pseudo-hexagonale,  d'autant  plus  frappante  que  les  axes 
optiques  sont  presijue  confoutius*  On  n'aperçoit  parmi  les 
cristaux  aucun  individu  qui,  par  ses  formes  et  ses  proprié- 
lés  opti([uea,  puisse  être  rapporté  à  l'espèce  dimorphe  de 
l'alslonite,  la  Larylo-calcite,  à  laquelle  sou  reseau  clino- 
rhombique  assigne  une  place  à  part  dans  la  série  des  cai- 
bonates. 

La  méthode  décrite  ci 'dessus  ne  réussit  pas  avec  les 
autres  carbonates,  tels  que  ceux  de  magnésie,  manganèse^ 
fer,  ïinc,  nickel,  cobalt,  cuivre,  etc.  Tous  ceux-ci  sont, 
en  effet,  violemment  décomposés  a  une  température  infé- 
rieure à  aoo".  La  dolomie  elle-même,  projetée  dans  les 
chlorures  alcalins  fondus,  donne  lieu  à  une  vive  elferves- 
cencej  en  reprenant  par  l'eau,  on  recueille  de  la  ma- 
gnésie amorphe  et  des  étoiles  hexagonales  de  calcîte  pure, 


{')  Jour,  filr  iimht.  Cheiii.  a'  série,  t.  VU,  p.  fi3. 
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conforme  de  toul  poini  à  celle  qui  vîenl  d'ôire  décrite. 

Je  citerai  encore,  pour  mémoire^  un  essai  sur  le  carbo- 
nate de  plomb  prétipilé  :  ce  sel,  projeté  dans  l'azoïale 
d^ammoi)ia([ue  fondu,  se  décompose  et  cède  son  acide  car- 
Jjonique.  Par  dissolution  de  la  masse,  on  voit  qu'il  s  ni 
formé  de  Taïoiatc  plomb  eu  octaèdres  réguliers,  et 
aussi  un  léger  résidu  insoluble  dans  l'eau,  eflervescent 
aux  acides,  composé  de  très  petits  prismes  orihoiboiubl- 
ques  raccourcis,  terminés  par  un  dôme,  polarisant  très 
vivement  et  s'éteîgiiant  en  longj  peul-ètre  s'esi-il  con- 
stitué un  peu  de  céruse  cristalliséej  ]ac|ueHc  a  échappé  à 
la  décomposition, 

CONCLUSIONS. 

Je  crois  utile  de  résumer  ici  les  principales  déduciious 
qu'on  est  eu  droit  de  tirer  de  la  série  des  expériences  qui 
viennent  d'être  exposées. 

I*  Le  bisilicalc  Je  cbaux  cristallise  aisément  par  fusîoti 
ignée,  avec  certains  caractères  qui  Téloignent  de  la  wol- 
lastoiiite  ;  notamment,  la  double  réfraction  uniaxe  pû- 
sîtive^  la  moindre  résistance  aux  acides,  la  densUé  plus 
faible.  Le  mùme  produit  prend  naissance,  eu  petite  quan- 
tité, dans  la  dévîtrificaiion  des  verres  sodîco-calciques; 
il  constitue,  en  outre,  les  cristaux  préparés  dans  le  cklo- 
rure  de  calcium  par  M.  Lechariîer.  La  véritable  wolla- 
stonite  n'a  pas  été,  jusqu'à  présent,  obtenue  à  l'état  d'é- 
chantillons artificiels. 

a°  La  méionite  parait  exiger,  pour  se  former,  d'autres 
conditions  que  la  fusion  purement  ignée. 

3°  Au  contraire,  la  gelilénite  et  la  mélili te  constituent 
des  types  très  stables^  qui  se  prêtent,  en  outre,  à  des  sub- 
stitutions d'éléments  assez  variées. 

4"  Le  grenat  spessarliue  a  été  reproduit,  pour  la  pre- 
mière fois,  dans  mes  expériences,  en  partant  de  ses  élé- 
ments; les  autres  espèces  de  grenat  se  sont  scindées  en 


i 
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divers  produits-,  la  molécule  de  ces  minéraux  demancte, 
pour  se  conslituer,  des  limites  de  température  sans  doute 
très  étroîtPs. 

5"  La  rhodonile  cristallise  très  aisément^  soit  seule, 
làoîl  associée  à  la  léphroïte  el  à  Ja  bausmaunite^  on  peut 
employer  la  fusion  si  m  pi  ou  bien  opérer  an  Bein  du 
cblorurc  de  inai:iganèse  fondu. 

6^'  Les  éléments  du  spbènc,  fondus  et  abatidonnés  au 
refroidissement,  donnent  une  masse  où  l'examen  optique 
permet  de  reconnaître  ce  minéral  avec  ses  propriétés  ca- 
ractéristiques. Les  formes  en  sont  loujonrs  assez  impar- 
faites; il  en  est  de  même  &i  la  fusion  a  lieu  en  présence 
d'autres  silicates,  pourvu  qu'ils  ne  soient  pas  plus  basiques 
que  le  sphène,  autrement  celui-ci  se  détruit  et  cède  la 
place  au  bisilicate  de  chaus  et  à  la  pérowskUe, 

y"  Les  carbonates  alcalino-lerreux  amorphes  revêtent 
l'état  cristallin  avec  une  extrême  facilité,  sans  se  décom- 
poser, lorsqu'on  les  recuit  à  la  pression  ordinaire  dans  un. 
bain  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  en  fusion.  La 
liquéfaction  totale  au  rouge  des  sels  réagissants  prouve  que 
la  double  déco  ni  position  itilervenanl  entre  eux  est  la  cause 
de  la  cristallisation  des  carbonates  à  cette  tenipé  rature. 
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Traduit  par  M.  Gustave  RICHAaD, 
iDKÔnienr  ciiil  des  Mines. 


lIÎTROnUCTIOW. 

Eu  l'année  1800,  sir  William  Herscbei  publia,  dans 
les  Philosopkical  Transactions ^  ses  remarquables  recher- 
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li  ramenèrent  à  conclure 
.i;4.mcte  de  la  Itimtêre. 
4r  les  écrivains  postérieurs  à 

.uc  chaque  rayon  de  chaleur 
.iiieur.  lumière  et   action  ebi- 
'.-iabres  de  savants  modernes  sont 
•.:.m  plus  élevée,  que  la  cUaleur, 
a  ^aiiuîc|ue  ne  sont  pas  tant  des  cpa- 
LUi|ue  rajon  que  de$  modes  de  la  ma- 
Mumtine  énergie,  ou,  en  termes  plas 
-  uiioies  ondulations  étliérées  produisent 
icr^  ou  l'araion  chimique^  suivant  la 
la  substance  qui  les  reçoit, 
on  ue  peut  pas  encore  dire  que  ces  opinions 
^    ,u'nl  adoptées  par  les  physiciens, 
iùapera,  dès  longtemps,  fait  remarquet 
xtutum  de  chaleur  ne  se  trouve  pas  nécessaire' 
.  >  tous  les  cas,  au-dessous  du  rouge,  bien  qu'il 
dans  les  Spectres  des  prismes,  eE.  qu'il  devraitse 
x.cc  un  spectre  normal,  dans  l'orangé.  11  était 
wble  de  vérifier  ces  conclusions  relatives  au  sp«cti« 
!  par  aucun  des  moyens  en  sa  possession;  il  Ini 
jK.wàible,  même  avec  les  thermopiles  les  plus  sen- 
jMut  il  disposait,  d'isoler  la  chaleur  sensible,  émise 
^  WJ»  seule  des  divisions  d'un  spectre  de  diffraction. 
tjkukt  |»Ht  ainsi  que  présumer  les  résultats  que  lui  auraient 
Idtu'tt)  des  mesures  plus  complètes,  mais  il  résulta,  de 
expériences,  que  Ton  pourra,  s'il  devient  jamais  pos- 
du  mesurer  des  quantités  de  chaleur  aussi  faibles, 
^4i'îli<'>'  l'C^  conclusions  sur  les  rayons  séparés  d'un  spectre 
^i^diCrtaclioD- 

IHirNonne  n'a  pu,  autant  que  je  sache,  réussir,  jusqu'ici. 
1^  inoiurer  autrement  qu'en  gros  la  chaleur  d'un  speclrc 
dit  diffraction  (réseau),  par  exemple,  en  concentrant  sur 
\U\e  pile  les  moitiés  inférieures  et  supérieures  du  spectre^ 
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les  résultats  ainsi  obtenus,  tout  en  ayant  une  certaine  va- 
leur) sont  d'un  tout  auli-e  inlérêt  que  ceux  que  l'on 
pourra  espérer,  lorsqu'il  isera  possible  de  mesurer  sépa- 
rément, et  avec  une  grande  approximation,  l'énergie  de 
chaque  longueur  d'onde, 

Ayaiil  consacré  de  nombreuses  années  à  Tétude  de  la 
chaleur  rayonnante  du  Soleil  au  moyen  de  la  tUermopile 
(pile  ihcrmo-élecirique)f  j'aî  été  conduit  à  e&pérer  pou- 
voir réussir  mieux  que  mes  prédécesseurs,  grâce  à  ma 
longue  pratique  des  précautions  qu^il  faut  prendre  avec  cet 
instrument  et  à  la  possession  des  appareils  les  plus  délicats. 
J'ai  iiouvé  uéaumoitts  que^  tout  en  obienaiitdes  résultais^ 
ils  étaietil  trop  courus  pour  être  d'une  grande  valeur,  el 
que  la  Scieuce  ne  posbède  encore  aucun  instrument  ca- 
pable de  mesurer  avec  succès  d'aussi  faibles  quantité»  de 
chaleur  rayonnante,  car  la  chaleur  moyenne  du  spectre  de 
diffraciioii  n'atteint  pas,  dans  les  circonstances  les  plus 
favorables,  le  dixième  de  celle  du  spectre  prismatique  et 
se  trouve,  en  général,  bien  inférieure, 

Suus  l'impulsion  de  cette  nécessité  pressante,  j'essayai 
d'inventer  un  îustrumeot  plus  sensible  <|ue  la  pile,  et  en 
même  temps  plus  exacte,  qui  pât  être  essentiellement  un 
mesïtreitr,  et  non  pas  seulement  un  indicateur,  de  la  pré- 
sence des  faibles  radiations;  je  fus  ainsi  amené,  après  une 
année  d'expérimentation  coniînuelte,  à  la  construction  dn 
Lolomètre  (  ^oXr,a£?p«v )  qui  a  été  décrit  en  détail  dans  les 
Comptes  l'end  us  de  V  American  Academy  of  Arts^  and 
Science-,  vol.  XVI 5  i88t  (  '  ). 

J'ai  repris,  arec  cel  appareil,  mes  expériences  sur  le 
spectre  dedilfraction,  et  j'ai  pu  obtenir,  le  ^  octobre  iSSo, 
la  première  trace  indiscutable  d'une  chaleur  incsttral)le 
dans  une  radialtoD  assez  mince  pour  être  considérée  comme 
linéaire. 


(  '  j  Voir  mr  le  Iwloakètre  les  Atumlet  de  CkimU  et  de  fkjiKfte  4' oc- 
lob  re  iSSii  p.  173,  êl  le  Traité  da  Sùlât  de  iomm%,  p. 


»^iTt  TâMliée  1880  à  modifier  mou 

M  iK-s  taesiires  ijui  promirent,  pour 
lier  des  résultats  du  valeur, 
nissent  presque   lîi  lomlité  <1es 
tjue  le  sujet  comporte,  à  savoir, 
Jaiis  la  région  chiniif|ue  visible  oa 
>ceptible  de  se  manifesier  par  de  la 
.  e  maximum  de  chaleur  se  trouve»  dans 
iiupi'ès  du  jaune. 
.  I^ii  iaiil  toutRii  nos  observations  deux  fois 
heures  où  T absorption  attuospliéiicjue  est 
.  Mil'.  t»i>u9  avons. pu  calculer,  pour  la  premièm 
a,    .4cur  de  celte  absorption  pour  chaque  rayon  sé- 
.«^  «lu  *jM.*;iie.  Ce*  recherches  sont  nécessairement  Ion- 
,  •idtieiies,  mais  elles  ont  donné  des  résultats  trèi 
le  lecteur  qui  désirerait  passer  immédiate- 
.  iuincédeces  résultats  les  trouvera  dans  le  Résumé 
uttiie  ce  Mémoire. 


mesures  opérées  avec  les  réseaux  présentent  Tincs- 
ÙJtiable  avantage  de  nous  permettre  de  ii^et  les  longueur» 
JV>Hle  de  tous  les  rayons  mesurés  j  mais^  tandis  que  la 
V^M^ur  d'un  spectre  de  réseau  est,  comme  non*  l'avons  dit, 
^  plus  égale  au  di^tième  de  celte  d'un  spectre  de  prisme» 
09(lt}  dernière  est,  elle-même,  presque  iuseusible,  quand 
Ml  ta  mesure  sur  des  bandes  suftisamment  étroites  pour 
itU'O  considérées  comme  à  peu  près  homogènes.  Les  diflG- 
çuliès  des  mesures  de  la  chaleur  des  réseaux  sont  cousi- 
dtScsblement  accrues  par  le  recouvrement  [ovevlapping) 
du»  spectres.  J'ai  employé,  pour  ces  premières  mesures,  qui 
portèrent  surdes  longueurs  d'onde  de^jj^^ de millî mètre  ('), 


Dads  cea  meaiireA,  oa  a  pria  pour  unité  de  longueura  d'onde  la. 
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deux  des  admirables  réseaux  de  M.  Rutherfordj  renfer- 
mant, l'un  681  traits  par  millimètre  et  l'autre  340}  tracés 
tous  deux  sur  du  métal  de  miroir. 

J'employais  une  fenie  à  la  distance  de  5™,  sans  aucun 
collimaleui',  et  je  maintenais  le  réseau  perpendiculaire  k 
l'axe  oplifjue  ;  on  voit  que  les  rayons  ne  traversaient  ainsi 
aucun  autre  milieu  absorbant  que  l'atmospLère  du  Soleil 
et  la  nôtre. 

Les  rayons  du  réseau  tombaient  sur  un  miroir  concave, 
de  distance  focale  principale  de  1^  environ  et  étaient  en- 
suite coneeulrés  sur  l'ouverture  du  bolomèlre,  en  formant 
un  petit  prisme  qui  descendait  dans  la  cliambre  de  Tin- 
strument  et  tombait  sur  le  fil  du  bolomèlre.  A  mesure  que 
ce  fil  se  déplaçait  le  long  du  spectre,  parallèlement  aus 
raies  de  Fraunhofcr,  ses  coïncidences  avec  elles  étaient 
indiquées  par  des  abaissements  de  sa  température  et  des 
déviations  du  galvanomètre.  Cet  appareil  est  également 
sensible  aux  radiations  visibles  et  invisibles. 

Il  importe  de  remarquer  qu'aucun  écran  n'était  inter- 
posé entre  le  bolomèlre  et  le  réseau,  car  la  température 
mêiiie  d'un  écran  interposé,  puis  retiré^  affecterait  des  me- 
sures aussi  délicates.  Pendant  toutela durée  de  l'espériencej 
le  bolomètre  est  exposé  sans  interruption  aux  radiations 
du  réseau,  qu'elles  en  émanent  ou  qu'elles,  en  soient  réflé- 
chies. L'interruption  de  la  radiation  solaire  est  elU'Ctuée  à 
l'autre  estrémité  de  l'appareil,  h  5"'  au  delà  du  réseau 
même. 

Avec  les  réseaux  employés,  l'un  des  seconds  spectres  est 
très  faible^  presque  nul;  les  rayons  du  second  spectre  sont 
uëces^ai riment  superposés  à  ceux  de  double  longueur 
d'onde  dans  le  premier,  et,  comtne  toute  trace  de  radiation 
solaire  disparaît,  au  niveau  de  la  mer,  vers  X  =  o'',  3  de 


micron  Ae  milliniètra  oq  ioood  fois  l'unflë  d'AngaLrtim  :  la  lon- 

gueur d'ondo  de  I'  1  A»  de  Frautihofar  devient  ainsi  oi',76. 
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l'ultra-violet,  il  en  résulte  que  nos  mesures  peuvent  s' 


même 


tendre,  dans  lepreinier spectre,  jusqu  a  A  =  o',6,  ou 
plus  loin,  sans  que  nous  ayons  aucunement  à  craindre  de 
les  voir  troublées  par  la  présence  du  second  spectre,  fùt-il  , 
même  puissant.  Au-dessous  de  o'',^,  près  de  la  limite  dtfl 
rouge  dans  le  premier  spectre,  se  trouve  o'',  35  dans  le 
second,  et  dont  la  chaleur  est  encore  pratiquement  négli- 
geable. Connaissant  la  quantité  de  chaleur,  dans  le  second 
spectre,  à  o'',  5,  et  sachant  que  notre  point  limite  tle 
mesure,  à  t*',  o  dans  le  premier  spectre,  recouvre  o'*,  5  du 
second,  nous  pouvons  donc  affirmer  avec  confiance  qu'il 
ne  peut  s'introduire,  de  refait,  aucune  erreur  considé- 
rable, pourvu  que  l'on  ail  tenu  compte  du  léger  eflet  de  ce 
second  spectre.  Il  faut  aussi  Taire  une  correction  pour  réduire 
l'effet  à  ce  qu'il  aurait  été  avec  un  réseau  si  grossièrement 
divisé,  qu'il  n'eût  occasionné  aucune  déviation,  en  dehors 
de  la  feule,  d'une  portion  quelconque  du  speetre  mesiiié. 
Lebolomètre  étant  maintenu  dans  une  position  ïnvaria^blc, 
par  rapport  au  miroir  concave,  de  manière  que  l'axe  op- 
tique de  ce  miroir  bissectài  l'angle  de  son  fil  central  avec 
l'axe  du  réseau  j  on  le  déplaçait,  avec  le  miroir,  au  moyeu 
d'une  vis  tangente,  de  manière  que  le  spectre  parût  tra- 
verser sa  face. 

La  déviation  angulaire  actuelle  d'un  rayon  quelcouquei 
soumis  à  l'expérience,  éiait  mesurée  par  un  cercle  divise 
sur  lequel  se  mouvait  un  bras  portant  le  bolomètre  et 
miroir.  Je  n'en  donne  pas  de  description  détaillée,  pare^ 
quel'ensemble  de  l'appareil  fut  remplacé  plus  lard  parui»^ 
disposition  plus  parfaite-,  mais  on  comprendra  le  fonction  " 
nement  de  l'appareil  que  j*ai  employé  actuellement  pa 
l'examen  de  la,^^.  ij  dans  laquelle  S  représente  la  fcnH^ 
G  le  réseau,  M  le  miroir  concave,  B  le  bolomètre  et  Cl^j 
cercle  divisé.  ^ 

La  lumière  venait  du  miroir  argenté  d'un  héliostal  e 
passait  au  travers  de  la  fente,  à  une  dislance  de  5""  ^ti- 


ABSORPTION  SÉLECTIVE  DE  l' ÉNERGIE  SOLAIRE.  5o3 

viron  du  réseau^  fixé  au-dessus  du  centre  du  cercle  d'une 
lourde  machine  à  diviser,  le  plan  du  réseau  restant  tou- 
jours perpendiculaire  à  la  ligne  joignant  son  centre  à  la 

Fîg.  I. 
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fente.  Le  miroir,  le  bolomètre  et  ses  annexes  étaient  fixés 
à  ce  cercle  mobile. 

On  tint  compte  dé  l'absorption  du  métal  du  miroir,  mais 
on  ne  put  le  faire  qu'indirectement  de  celle  des  surfaces 
de  fer  du  bolomètre,  en  le  comparant  à  un  bolomètre  à 
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surface  noircie.  On  verra  bientôt  que  Texpérience  a  été 
répétée  tout  entière  avec  un  bolomètre  noirci,  sans  af- 
fecter aucunement  les  résultats. 

Les  longueurs  d'onde  ont  été  déduites  des  angles  mesurés 
par  la  formule 

«i>.  =  sin  /  +  sin/-, 

dans  laquelle 

ra  est  l'ordre  du  spectre; 

s  l'espacement  des  traits  du  réseau  ; 

).  la  longueur  d'onde  de  la  radiation  ; 

i  l'angle  d'incidence,  égal  à  o**  dans  notre  cas, 

r  l'angle  de  diffraction. 

Dans  les  premières  observations,  l'examen  du  spectre  de 
diffraction,  jusqu'à  X=  i^^o,  fit  voir  que  l'énergie  de  la 
partie  invisible  est,  jusqu'en  ce  point,  bien  inférieure 
à  celle  de  la  partie  visible.  Les  physiciens  n'ont,  encore 
aujourd'hui,  aucune  connaissance  précise  de  l'étendue  du 
spectre  solaire  normal,  mais  on  suppose,  très  souvent 
encore,  que  le  spectre  prismatique  est  théoriquement  li- 
mité à  des  dimensions  légèrement  plus  étendues,  et  l'un 
des  savants  le  plus  au  courant  de  ces  phénomènes  a  con- 
sidéré cette  longueur  d'onde  — 1>^,  o  comme  marquant  la 
limite  de  tout  ce  qui  existe  ('  ). 

(  '  )  Dbapbr,  On  the  Phosphorograph  of  a  solar  spectrum  and  on  the 
Unes  in  the  infra-red  région  {Proceedings  of  the  American  Academy, 
Tol.  XVI,  p.  a33,  décembre  1880). 

M.  Draper  s'exprime  aiiisi  :  «  Ne  rencontrons-nous  pas  l'objection,  que 
cette  longueur  d'onde  10750'"-'*  (la  limite  de  la  Carte  du  capitaine  Abney) 
est  complètement  en  debors  de  la  limite  théorique  du  spectre  prisma- 
tique? » 

Les  premières  mesures  de  la  chaleur  ont  été  effectuées,  on  se  le  rappelle, 
en  comparant  les  quantités  totales  de  chaleur  dans  les  spectres  pris- 
matiques visibles  et  invisibles,  ce  qui  ne  nous  fait  rien  connaître  sur  les 
longueurs  d'onde^  dans  aucun  cas,  et  les  longueurs  d'onde  dans  la  région 
de  chaleur  obscure  avaient  été  calculées  par  de  hasardeuses  interpolations 
de  formules  contradictoires,  bien  que  se  prétendant  fondées  sur  la  théo- 


ABSORPTION  SÉJ.ECT1VE  OE  X.'ÉnEnGIE  SOLAlBB,  5o5 

Il  pa ml  d'abord  improbable  que  Ja  clialeur  au-dessous 
du  rouge  pût  èlre  malérieUemeiit  SiU|jér  ieure,  ou  niùmt; 
égale,  à  celle  des  parties  supérieures  du  spectre;  cela  con~ 
duîrait^  en  effet,  puisque  la  cbaleur  iudiquée  par  la  der- 
nière ordonnée,  en  /  =  i^So,  est  très  faible,  à  une  exten- 
sion de  la  courbe  de  chaleur,  telle  qu'on  l'ublient  d'un 
réseau,  énormément  au  delà  des  limites  assignées  jus- 
qu'alors, par  l'expérience,  au  prisme  normal.  De  nouvelles 
recbercbes  m'ont,  néanmoins,  amené  à  croire  que  cette 
extension  immense  et  non  vérifiée  existe  réellement,  et  à 
confirmer  ainsi  indirectement  les  alGrmations  de  Tyndall 
et  d'autres  physiciens  sur  la  grande  .chaleur  de  cette 
région.  Il  me  fut  impossible  de  déterminer  exacietnenl  sa 
limite  avec  les  réseaux  dont  je  disposais  alor*,  à  cause  de 
la  superposition  dea  spectres,  mais  je  fus  conduit,  il  y 
a  deux  ans  environ^  à  la  suite  d^expérieiices  que  je  ne  dé- 
taillerai pas  ici,  à  supposer  l'existence  delà  chaleur  solaire 
à  une  distance  de  près  de  quatre  fois  la  longueur  d'onde 
de  îa  raie  visible  la  plus  basse  A[\  =  d^,'j6)  ou  à  X^B*",  o. 

Nous  recevons  toutes  les  radiations  solaires  à  travers 
une  atmosphère  absorbante,  et  il  est  de  toute  importance 
de  déiermioer  la  puissaiice  de  cette  absorption  sélective 
pour  chaque  rayon  séparé*,  on  ne  l'a  jamais  même  tenté, 
autant  que  je  sache,  à  cause  des  difficultés  précitées; 
cette  recherche  forme  une  importante  partie  du  présent 
Mémoire. 

La  grande  difficulté  de  cette  recherche,  une  fois  que 


vie.  C'est  ainsi  que  Millier  a  Iroiiré,  [mr  la  t'oroaule  do  Kedlcnbacher,  une 
longueur  d'onde  do  5i',o  pour  les  rayons  calorifiques  eïtrérae*  du  Soleil; 
Dr'Jp'er,  coninae  uoix»  venons  de  le  dire,  une  loajjueur  d'onde  de  ii^,o§eii- 
lemenl,  pour  ce»  tn^mes  rayons.  Toutes  ces  formules  (Briot,  Cauctiy,  etc.) 
concordent  bien  avec  le»  observa  lions  dans  le  spectre  visible,  donl  elles 
ont  été,  en  fuît,  primrtivemont  déduites,  mais  elles  su  conIredJserit.  nu  con- 
traire, ^osstèrement,  lorsqu'on  lt!S  applique  au  calcul,  par  extrapolation, 
«le  la  po&itlûn  des  rayon»  înrra-roU(;e.s,  dunt  nous  donaon»  plus  ha»  la 
|ioiitioij  i-ËClle,  d'apr«s  Je  vcriltiblos  mesures. 
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Ton  s'est  procuré  un  calorîmèlre  surrisamment  délicat, 
consiste  dans  la  variation  dertînergie  rayonnante  transmi$e 
par  notre  atmosphère,  môme  à  travers  des  masses  d'air 
égales.  La  radiation  solaire  ti&l,  elle-même,  sensiblement 
consUnle,  mais  les  variations  de  la  chaleur  rayonnante 
aetucllctnent  transmise  sont  notables,  même  d^ane  mi- 
nute à  l'autre,  sous  un  ciel  d'apparence  claire.  En  fait,  le 
Lolomètre  voit  toujours,  si  je  puis  m'exprinier  ainsi,  des 
nuages  que  l'œil  n'aperçoit  pas.  Des  mesures  opérées  sur 
une  source  constante  de  chaleur  ont  iJénionlré  abondam- 
ment que  cefi  variations  naissantes  sont  dues,  en  fait,  à 
des  causes  extént^ri^s  et  non  pas  à  rinsirument  lui-mèmeé 

C'est  ainsi  que  des  e\périonf;ês  laites  sur  une  lampe  à 
pétrole  placée  de  manière  à  donner  au  galvanomètre  la 
même  déviation  que  le  Soleil  ont  indiqué,  pour  une  seule 
observation,  une  ("ri  eur  probable  de  mnins  de  i  pour  luo. 

Les  varia tio us  indiquées  d'une  minute  à  l'autre,  sous 
un  ciel  à  l'aspect  clair,  atteignent  souvent  dix  fois  l'erreuf 
instrumentale  probable  ;  on  ne  peut  réliniiner  qu'en  répé- 
tant les  opérations  un  grand  nombre  de  fuis  eu  des  jours 
différents.  Nous  avons  exécuté,  comme  on  le  verra  ci-des- 
sous, 39  opérations  diurnes  de  ce  genre»  daïis  les  séries 
préliminaires,  mais  on  aurait  tort  de  supposer  qu'on  les 
ail  obtenues  sans  en  sacrifier  un  plus  grand  nombre  encore, 
pour  lesquelles  l'appareil  tout  préparé  ne  put  être  utilisé, 
à  cause  des  changements  alraospliêriques  plus  considé- 
rables encore  survenus  entre  la  niaiinée  et  la  soirée.  Même 
parmi  les  29  jours  d'observations,  que  l'on  peut  considérer 
comme  exceptionnellement  beaux,  on  verra  que  c'estdans 
deux  cas  seulement  que  le  ciel  se  montra  suffisamment 
constant,  le  malin  et  dans  l'après-diner,  pour  permettre 
de  prendre  des  séritis  complètes.  J 

Nous  faisions,  autant  que  possible,  deux  séries  de  me4 
sures  par  jour  au  moyen  du  spectre,  Time  à  midi,  quand 
les  rayons  étaient  peu  absorbés,  l'autre  quand  ils  l'étaient 
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beaucoup,  le  matin  ou  le  soir.  On  admet  la  niasse  de 
l'air  traversée  par  les  rayons  est  proportionnelle  h  séc^, 
pour  les  distances  sénitlialcs  inférieures  a  OS**,  à 

réfrarlion  tabulaire 
cns  altitude  upparentc 

pour  les  distances  plus  grandes,  et,  dans  les  deux  cas,  h  la 
pression  barométrique  actuelle.  Colle  pression  rat  exprimée 
en  unités  dont  chacune  représente  la  pression  de  o"". lo  de 
mercure  au  niveau  de  la  mer.  La  pression  Laroméliiqiie  au 
niveau  de  la  mer  étant  de  7''"',  6  le  coefficient  de  irarisniis- 
^ion  à  la  pression  atmosphérique  est  désigné  par  (i''*};  il 
exprime  la  proportion  de  la  radia  Lion  transmise  parleSoleil 
au  zénith  un  observateur  au  niveau  de  la  mer;  il  varie 
considérablement  pour  chacun  des  rayons.  Nous  voyons 
ainsi,  d'après  la  Table  Illj  que,  des  trois  rayons  solaires 
dont  les  longueurs  d'onde  sont  0,3^5,  o,6'oo,  i  ,000,  celui 
dont  la  longueur  d'onde  est  ol^jSyS,  dans  l'ulira-violei, 
laisse  absorber  6  pour  toode  sou  énergie  primitive  et  n'en 
transmet  que  3^  pour  1005  lo  rayon  de  o5*,6oo,  dans  l'o- 
rangé, perd  36  pour  100  et  transmet  6'4  poi^''  'andîs 
que  le  rayon  il^,ouo,  daii3  riiifra-rouge,  no  perd  que  au 
pour  too  et  transmet  80  pour  100, 

Observations  exécutées  à  Alîcgheny,  ait  moyen  du  holo- 
mèircj  sur  le  spectre  solaire  tte  dijfractîon,  avant  ex- 
pédition fie  mont  JVhitney. 

La  liste  qui  suit  donne  les  dates  auxciueltes  les  obser- 
vations boloraétriques  furent  esécutéea  à  AUeglienj,  jus- 
qu'en juin  188 1,  pour  mesurer  la  chaleur  du  spectre  et  dé- 
lerminerla  transniiasiou  almosphériquepnr  la  comparaison 
des  mesures  faites  le  midi  elle  soir. 

Les  jours  dont  les  observations  à  midi  furent  rendues 
inmiles  pour  cette  comparaison,  à  cause  des  changements 
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subséquents  dans  Télat  du  ciel  ou  pour  d'autres  raisons, 
sont  marqués  d'un  astérisque  :  on  voit  que,  sur  ap  jours 
d'observations,  on  n'en  put  utiliser  que  lo. 

Dates:  1880, 1 2* novembre,  ii*décembre,  18^ décembre; 
1881,  .12*  janvier,  18*  janvier,  a8  janvier,  2  lévrier,  3* 
février,  5*  février,  ly  février,  19*  février,  22*  février, 
26*  février,  2*  mars,  lo*  mars,  11*  mars,  25*  mars,  28* 
mars,  7*  avril,  16*  avril,  22  avril,  28  avril,  28*  avril, 
2g  avril,  3o  avril,  4*  mai,  26*  mai,  27*  mai,  28  mai. 

Le  Tableau  I  donne  les  déflectious  galvanométriques 
observées,  réduites  à  une  échelle  sur  laquelle  les  lectures 
sont  proportionnelles  au  courant  qui  traverse  le  galvano- 
mètre. On  y  a  désigné  par 


la  déviation  du  galvanomètre  quand  le  Soleil  est  haut. 
d"  »  au  Soleil  couchant. 
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La  Table  II  donne  la  position  du  Soleil  et  la  masse  d'air 
correspondante  pour  chacune  des  séries  de  la  Table  pré- 
cédente. 

Dans  cette  Table,  (3  indique  la  lecture  du  baromètre  et 
M  est  donné  par  la  formule 

o  ,o I  ni  réfraction  tabulaire 

M   —  • 

coi  altitude  ap|)arente 


Table  II. 


D.iTE 

de 

robserration. 

SOLEIL  IIACT. 

 -1 

SOLEIL  BAS. 

Angle 
horaire 

du 
Soleil. 

Distance 
zénithale 

du 
Soleil. 

Baro- 
mètre 

(?')■ 

Masse 
d'air  - 

(M'n. 

Angle 
horaire 

du 
Soleil. 

Distance 
zénithale 

du 
Soleil. 

Baro- 
mètre 

liue 

<'iir 
(«•(•!■ 

ta  m 

0  , 

dm 

h  m 

0  , 

dm 

2hi 

28  janv.  1881  . . 

u.OO 

58.29 

7.45 

14.25 

2  .57 

71.28  • 

7.45 

0.09 

57.09 

7-39 

i3,63 

3.00 

70.45 

7-39 

0.38 

52.57 

7.43 

12,33 

2.56 

66.09 

7.42 

18,33 

0. 12 

28.13 

7.36 

8,35 

4.36 

66.22 

7.36 

i8,3i 

23  avril,  a.  ni . . 

0. 1 1 

27-49 

7.40 

8,37 

2.45 

45. 3o 

7.40 

10, 5f 

23  avril,  p.  m. . 

0.  II 

27-49 

7.40 

8,37 

4.26 

63.57 

7.40 

16, 8ô 

29  avril,  a.  m . . 

0.06 

25. 5o 

7.35 

8,17 

3.11 

48.46 

7.35 

11,1; 

29  avril,  p.  m. . 

0.06 

25 .  5o 

7 .35 

8,17 

5.23 

73.36 

7.35 

35,7 

o.o4 

25. 3 1 

7.41 

8,21 

3.54 

56. 3i 

7-4i 

i3,<; 

0.  I  I 

19.03 

7.32 

7.75 

5.33 

71.14 

7.32 

22,3.' 

En  combinant  les  observations  de  chaque  jour  au  Soleil 
haut  et  couchant,  on  obtient,  pour  les  coefficients  de 
transmission  atmosphérique  f,  l'expression 

M"  fi"  —  M'P'  ' 

t  désignant  le  coefficient  de  la  transmission  verticale  par 
l'air  à  une  pression  barométrique  d'un  décimètre.  J'ai  pré- 
paré une  Table  de  ces  coefficients,  mais  je  n'eu  donne  ici 
que  la  valeur  moyenne  adoptée. 
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Tablk  III. 


0,375. 

0,400. 

0,500. 

0,600. 

0,700. 

o,8oa. 

0,900. 

l.OOO. 

adoptée  ( ' )  • . 

o.SS'i 

0,90  c, 

o,g55 

0,971 

Ne 

0,39a 

0,^20 

0,485 

0,544 

0,636 

0,763 

0.974 

0,799 

Il  est  importaiU  dt-  noter  que,  contrairetnent  à  l'opi- 
nion générale,  la  transtnîssibiUté  de  l' atmosphère  est  ici 
moûcima  pour  les  rayons  infra-rouges. 

Toutes  les  bonnes  obscrvjiiîotis  de  midi  ont  été  ramenées 
à  un  courant  de  pile  uniforme  de  o'™^,  iS\  et  leui  s  résul- 
tats ordonnés  en  deux  séries,  une  pour  les  mesures  d'hiver 
et  r autre  pour  celles  du  printemps. 

Nous  ne  donnons  ici  que  les  résultats  moyens  de  ces 
Tables. 

Tablb  IV. 


i  = 

0,375 

0,400 

0,450 

0,500 

0,600 

0,700 

0,800 

0,1K10 

l,01X) 

»p  d'  (moy.  de  7  séries), 
utempsc/'  (il),  de 9  tér.). 

3i 

]8 

139 

m 

a8i 

171 

1S6 

1 1 1 

yi 

Lesdt'fiexionsgalvanomélriqu.es  moyennes  de  midi, pour 
riiiverel  le  printemps,  données  dans  la  Table  précédenie, 
nécessitent  des  corrections  :  1"  pour  la  portion  superposée 
du  second  spectre  afraibli  que  l'on  peut  considérej'j  d'après 
des  expérience  préalables,  comme  ayant  une  intensilé  égale 
au  ^  de  celle  du  premier;  2"  à  cause  de  Tabsorption  sélec- 
tive des  surfaces  d'argent  et  de  l'une  des  surfaces  du 
métal  du  miroir;  3"  pour  la  diminution  de  chaleur  dans  le 


(  '  )     *«tflur  adoptée. 


Si  2 


spectre  de  diffraction  qui  aiigmeiite  avec  l'angle  de  dil- 
fraction  considéré  comme  proporlionnel  à  séc  2.  On  a 
considéré  comme  négligeable  l'absorplion  séleclîve  parla 
matière  du  bolomètro. 

Ces  corrections  sont  exprimées  par  des  coefficients  par 
lesquels  il  faut  mullip!it;r  successivement  les  déviations 
non  corrigées,  à  l'exception  de  la  première  correctîoti  qu'il 
faut  soustraire.  La  seconde  correction  a  été  déterminée  par 
des  recherches  spéciales  sur  rahsorpliori  métallique,  qui 
formeront  le  sujet  d'un  Mémoire  séparé. 

Je  dois  ajouter  que  les  recherches  exécutées  ici,  sur  l'ab- 
sorption sélective  du  noir  du  famée,  sont  encore  incom- 
plètes, et  que  les  valeurs  que  j'ai  publiées  doivent  stibïreii 
core  une  nouvelle  correction  relative  à  cette  erreur. 


I  r  eu-  ^ 


I  (à  aouRtrsire) . 

II  (milHipHcat.} . , 

tu  .   

IV 


0,375 


1  ,  QOO 


0,400 

0,4nO 

0,500 

û.fiOO 

0,71K) 

0,800 

0,900 

0 

0 

□ 

a 

0 

1  ,  TIJ 

1 , 166 

J  ,^6n 

1.389 

t,o39 

i,û5i 

1 ,064 

t,i38 

1,193 

I 

10 


F  xi.» 

i 


Nous  avons,  jusqu'à  présent,  mesuré  la  chaleur^  par 
laquelle  noua  entendons  l'énergie  solaire,  telle  qu'elle  est 
interprétée  par  certains  agents,  comme  le  noir  de  fumée  et 
Targcnt.  dans  notre  a])pareil;  pouvons-nous,  au  degré  où 
nous  avons  éliminé  TabsorptioM  sélective  particulière  à 
chacun  de  ces  agents,  considérer  les  valeurs  qui  en  résul- 
tentcomme  proportionnelles  à  l'énergie  solaire  elle-nièrae? 
Pfous  ne  saurions  penser  que  uons  avons  accompli  avec^ 
exactitude  une  tache  aussi  nouvelle  et  aussi  dilBcile,  mais 
nous  pouvons  considérernos  courbes  com.meune  pretnièie 
approximation  utile  des  courbes  d'énergie  absolue. 
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Après  l'appiicalion  de  ces  corrections,  les  valeurs  fi- 
nales des  déviations  de  midi  à  Allegheny  deviennent  les 
suivantes  : 

Tabi,f  VI. 


X  = 

0,375 

o.ioa 

0,150 

0,500 

0,600 

0,700 

0,800 

0,900 

1,000 

192,6 

363,4 

^79 '-5 

767.9 

72^4.9 

527.9 

338,3 

2l5,4 

173,6 

■     printemps  1881... 

•  '1.9 

a35,4 

569,6 

621,0 

552,5 

372,3 

238,0 

234,6 

La  musse  moyenne  de  l'air  en  hiver  =  i3,88 

»  au  printemps  =:  9,33  (') 

Nous  allons  maintenant  calculer,  à  Taide  de  ces  don- 
nées, l'énergie  des  rayons  homogènes  à  l'extérieur  de  l'at- 
mosphère :  nous  avons  employé,  pour  cela,  la  formule 

logE  =  logrf'  — M'p'logr, 

danslaquelieE  représente  l'énergie  d'un  rayon  quelconque 
à  l'extérieur  de  l'atmosphère,  c'est-à-dire  avant  l'absorp- 
tion telluriqne,  ri'  la  déviation  moyenne  du  galvanomètre 
.à  midi,  pour  ce  même  rayon,  /5'  la  pression  barométrique 
en  décimètres  de  mercure  ou  la  masse  d'air  dans  la  verti- 
cale, M'|5'  la  masse  d'air  correspondante  pour  la  distance 
zénithale  du  Soleil  à  midi,  t  le  coefficient  de  transmission 
adopté. 

La  Table  suivante  a  été  préparée  avec  les  valeurs  obser- 


('  ]  On  Toit  qne,  malgré  la  présence  d'une  masse  d'air  absorbante  près- 
10e  deux  fois  plus  grande  qu'au  printemps  la  chaleur  communiquée  par  les 
pins 

courtes  longueurs  d'onde  est  plus  considérable  en  hiver  :  il  semble 
P'^'bable  que  la  transparence  de  l'atmosphère,  pour  les  radiations  lumi- 
"«uses,  est  relativement  plus  grande  en  hiver  qu'au  printemps.  Comme  il  se 
peut  que  ce  phénomène  soit  influencé  par  la  prédominance  inégale  de  l'hu- 
i>>i>Uté  atmosphérique  pendant  ces  deux  saisons,  il  convient  de  remarquer 
lae  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  était  en  hiver  de  2°^  environ  et  de 
8"  au  printemps. 
jfita.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5"  «érie,  t.  X.XIX.  (Août  1 883.)  34 
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vées  au  printemps  de  1881  eo  employant  1rs  coefficienls  de 
transmission  moyens,  pour  faire  ressortir  la  relation  qui 
existe  à  Âllegheny  entre  Ténergie  eu  dehors  de  ratmosphère 
et  celles  du  Soleil  à  midi  et  au  couchant  :  les  masses  d'air 
absorbantes  et  variables  du  couchant  ont  été  ramenées  à 
une  valeur  unifoinie,  égale  au  double  de  celle  du  midi. 

ÏAlîf.K  Vfl. 


0,375 

0,400 

u,4")0 

0,600 

0,000 

0,700 

0,800 

0,900 

1,C0 

E  =  énergie  avant  l'absoi'pt. 

353 

683 

io3i 

I303 

io83 

8.I9 

5i9 

3i6 

309 

</'=^er^ieaprèsrabsorpt. 

(corrigée  Soleil  haut  ) . . . 

1 12 

a35 

42', 

621 

553 

372 

238 

235 

<i''=énergieaprésrabsorpt. 

(corrigée  Soleil  bas  ). . . . 

'■^7 

63 

i.'Jo 

2a5 

3ii 

324 

246 

167 

.67 

On  peut  déduire  E  de  d' et  de  d"  par  les  fornmlcïs  pré- 
cédentes; c'est  ainsi  que  j'ai  tracé  les  courbes  de  la  Jig,  2. 

La  courbe  médiane  (I)  cortespond  au  soleil  de  midi; 
à  l'exception  de  la  chaleur  au-dessous  de  la  longueur 
d'onde  (li*  =  o),  l'aire  de  celle  courbe  peut  être  considérée 
comme  représentant  la  chaleur  actuellement  observée  au 
moyeu  des  actinomèlres  à  midi. 

La  courbe  inférieure  II  est  celle  du  soleil  couchant.  Son 
aire  est  proportionnelle  à  la  chaleur  reçue  quand  le  soleil 
doit  percer  une  masse  d'air  absorbante  double  de  celle  du 
midi. 

La  courbe  supérieure  pointillée  est  la  courbe  «  ultra- 
atuios[^hérique  »  ;  sou  aire  donne  la  chaleur  qui  serait  ab- 
sorbée si  nos  appareils  étaient  transportés  au  delà  de  l'air 
absorbant,  et  la  distribution  de  la  chaleur  avant  i'absorp- 
tioii.  Connaissant  les  valeurs,  eu  calories,  correspondant 
à  la  courbe  médiane,  nous  obienons  facilement  la  chaleur 
absolue  avant  l'absorption,  ou  la  constante  solaire. 

Il  faut  remarquer  que,  si  nous  avions  tenté  de  calculer 
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celle  dei  nière  valeur  en  appliquant  diret;tement  nos  for- 
inutes  logai  illimiques  aux  observa  li  ons  arlînomélriques 
orJitiaîivs,  c'esl-à-dite  h  celles  où  le  tlieruioinènre  ne  fait 
(|u*enrfgîsU'er  intliU'éremraent  Tellet  de  Tciisemble  tles 
rayons  calorifiqui-s,  cséciilécs  au  midi  cl  au  soleil  eouehant, 
nous  Aurions  obtenu  un  réatiUai  tout  dtUéreiit.  C'est,  aîusî 
que  l'on  a  opéré  ordinalremeiU,  maison  ne  saurait  obtenir 
ainsi  un  résultai  exact,  car  ces  formules  exponenlielles 
sont,  en  lliénHe,  applicables  aux  rayons  homogènes  seule- 
oieut,  el  l'on  s'écane,  dans  nofre  eas,  de  la  lUéoi'îe  sutfi- 
sâraniçnt  poui-  que  aon  appHeaiion  occasionne  des  erreurs 
consîdérabb.'s. 

Les  vak'urs  de  la  Table  VII  iiu  sont  que  relatives  ;  pour 
en  obtenir  d'absolues,  îi  nous  faut  le.s  combiner  avec  les 
mtsui'es  actuelles  de  la  radiation  iïolaire  eu  calories  ou  en 
d'auu-es  uiiili's  fournies  par  les  actinomèlres,  k  [veu  [très 
dans  les  meuves  condilions.  ]Nous  obtiendrons  Aijssî,  en 
luème  temps,  une  valeur  préliminaire  de  la  conslanlc  so- 
laire. Nous  trouvons,  eu  prenant  la  moyenne  de  nos  obseï^ 
valioua  avec  lea  actinomètres  de  VioUe  et  de  Crova  peudan  i 
les  joui's  k's  plus  clairs,  i*"^,  8i  pour  les  observations  de 
mars  1881  à  Allegbeuyi  c'est  la  quantité  absolue  de  clia- 
leui'  représentée  par  l'aire  d'une  courbe  complète  au  soleil 
(le  xuidi. 

L'éiiergie  distribuée  dans  tout  l'ensemble  du  prisme  a 
cont['ibué  à  ce  résultat,  tandis  qu'avec  le  holonièire  les 
mesuri'ia  .s'ai'rèlaienl,  pour  îc  spectre  de  dilïrnetion,  à  une 
longueur  d'onde  de  if^joo;  mais,  puisque  nous  savons,  en 
fait,  par  des  mesures  que  je  donnerai  dans  la  suite,  où  se 
leniiine  le  spectre  e(Tectif,  nous  pouvons  némimoins  pro- 
longée les  courbes  au  moyen  de  ces  mesures  et  évaluer 
leurs  aires  relatives  avec  une  certaine  approximation.  JVous 
avons  ainsi  évalué  les  aires  suivantes,  en  mesurant  celles 
des  courbes  et  en  tenant  compte  de  la  surface  non  tracée 
au-dessL>us  de  i  =  i''-,  n. 

À/in.  deChim.  et  de  P/ijs.,  3«  série,  t.  XX IX,  (Août  1S8Î.)  S^. 


5i8 


a.-r.  LA>GLEV. 


Aire  de  Va  courba  extérieure  aii-ilessus  de  it^,  oo  •'{7 ,  26  | 
»  au-iJessoiis      ■       ati,4*l  ' 


^3,66 


1 


u  ù  midi  au-tJeSâU$        »        3<i,i.)<i  j  / 

«  au-desaous      »       so ,  00  ) 

Aire  de  In  courltc  exlérieure  73,66  

Rapport  .  ^.^^  courbe  inférieure     4'^'f)'j  ' 

Nous  obtenons  dors,  en  preuatit  i^\8j  pour  la  radiation 
solaire  à  Allegbeny,  avec  un  ciel  clair,  1 ,81  X  i,57=  a"\84 
pour  la  vak-ur  approxîuialive  du  la  coti&laule  solaire. 

Nous  unuâ  somnieâ  ellbicé,  dansi  toutes  ces  observations, 
d'éviter  J'ciiregisirer  de  pelîtes  vaiiatlons,  analogues  aux 
raies  de  Fi'auohufer,  et  île  ui'  donner  c[ue  la  distribution^ 
générale  dy  réuergie.  Le  tracé  des  interruptions  de  i't'nurgÎM 
occasionnées  par  les  raies  ou  bandes,  visibles  ou  in vtsîb]<.'&^ 
constitue  une  recherche  distincte,  dont  les  résultais  seron 
donnés  plus  bas. 

Noud  irpuvous,  diaprés  ces  observations  prélîminaiies 
<jue  le  maximum  de  l'énergie  se  trouve»  dans  le  spectre 
uonnal  à  nudî,  à  la  surface  di:  la  terre,  près  du  jaune,  et 
qae  la  position  du  niaxiuiuui  de  chaleur  ne  dillere  pas 
beaucoup,  en  fait,  de  celle  du  maximum  de  lumière.  Ou 
sait  depuis  longtemps  que  certains  rayons  ultra-vîtdeis  et 
violets  sont  très  absorbés,  mais  on  avait  supposé  c{ue  les 
absorptioufi  croissaient  aussi  dans  l'infra-rouge,  de  sorlc 
(]ue  la  partie  lumineuse  du  spectre  était^  en  somme,  la  plus 
transmtssible. 

Nous  voyons  maintenaul,  iiou  seulement  combien  est' 
éuorme  l'absorption  des  cayojis  viulets,  maïs  aussi  que  les 
rayons  lumineux  ont  snbt,  av;;nt  de  nous  atteindre,  une 
abaorpliuij  plus  grande  c[ue  les  rayons  caloiiliques  rouges 
et  infra-rouges.  Cette  conclusîou,  contraire  à  ropinion 
courante,  est  de  lu  plus  haute  importance,  car,  si  celte 
cbaleur  noire  s'échappe,  par  sa  radialiori,  à  travers  noire 
ulmoâplicre,  plus  facilement  (|UC  uS'  pénètre  la  cbaleur 
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lumÎMeiise,  uous  devons  modifier  nos  idées  relatives  à 
ractîon  coiiservairice  de  la  clialt^ur  extircée  par  noire  atmo- 
sphère et  aux  condi lions  de  la  vie  sur  noire  planète- 

AiiiaiU  t[ii'oii  peui  on  juger  dans  les  limites  des  tracés 
actuels,  celte  clialtur  obscure  ne  se  dissiperait  pas 
ainsi. 

jSoHs  pouvons,  grâce  aux  données  maiiilenaiil  aecjuises 
sur  la  puissance  d'absorplîou  des  divers  rayons,  calculer  la 
valeur  de  la  clialeur  ou  de  l'énergie  avant  rabsorptioti,  ou 
la  coiistaule  sokii  re,  par  une  nouvelle  méthode,  l  igouiru- 
semunt  d'at'cord  avec  la  théorie.  Celle  valeur  préliminaire 
mon  lie  ijue  la  véritable  constanle  solaire  esl  plus  grande 
que  celle  f[ue  l'on  admet  ordinairement.  Le  rapport  de 
l'énergie  obscure  à  l'énergie  lumineuse  est  tellement  mo- 
difié par  l'absorption  sélective,  que  nous  devons  modifier 
grandement  nos  évaluations  habituelles,  non  seulement 
de  la  chaleur  rayonnante  du  Soleil,  jnais  aussi  de  sa  lem- 
péj  aiure  elleclive. 

Le  Soleil,  vu  en  dehors  de  notre  atmosphère,  présente- 
rait une  teinte  bleuâtre. 

En  dépit  du  soin  avec  lequel  on  a  exécuté  les  expé- 
riences sur  lesquelles  reposent  les  conclusions  précédentes, 
il  nie  semble  mile,  à  eause  Je  la  grande  importance  du 
sujet  et  de  leur  désaccord  avec  les  opinions  reçues,  de  les 
répéter  dans  des  conditions  dili'érant  autant  que  possible 
de  celles  dans  lesquelles  on  les  avait  efïeetuées.  Si  les  pré- 
cédentes conclusions  sont  justes,  nous  devons  trouver  dps 
résullais  semblables  en  nous  élevant  réellement  à  une 
grande  bauteur,  et  en  j  mesurant  directemc^nt,  comme  en. 
bas,  les  absorptions  subies  par  chaque  rayon. 

En  juillet  1881  j  une  expédition,  équipée  et  munie  des 
instruments  nécessaires  par  l'Observa  toi  rc  d'Allegheny, 
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partît  SOUS  ma  direction,  mais  avec  l'aide  des  transports 
de  la  Guerre  et  sous  la  conduite  officielle  du  général  W.-B. 
Hazen,  U.  S.  A.  Chief  signal  officcr  de  l'armée,  pour  le 
mont  Whitncy,  dans  la  Californie  du  Sud;  on  y  répéta  ces 
observations  et  d'autres  à  des  altitudes  très  diflerenlcs. 
Les  résultats  de  ces  observations  paraîtront  bientôt  dans 
une  publication  officielle,  dont  le  général  Hazen  a  bien 
voulu  m'autoriser  à  reproduire  quelques  gravures  dans  ce 
Mémoire;  il  me  suffira,  pour  le  présent,  de  dire  que  mes 
conclusions  précédentes  ont  été  pleinement  conûrmées  ei 
étendues. 

Sur  la  montagne,  à  une  altitude  de  3900",  on  observa, 
avec  le  bolomèirc,  une  extension  encore  inconnue  dn 
spectre  prismatique  infra-rouge,  dans  le  voisinage  de  la 
grande  bande  d'absorption  marquée  par  w  sur  notre  carte 
du  prisme,  et  au  delà  5  au  retour,  à  Allegheny,  on  recon- 
nut que  l'on  pouvait  continuer  celte  observation  au  bas 
do  l'atmosphère.  La  générosité  d'un  citoyen  de  Pilzburg 
avait  mis  l'Observatoire  à  même  d'acquérir,  pour  l'c^spé' 
dition,  quelques  appareils  spéciaux.  Parmi  ces  appareils 
se  trouvait  un  sidérostat  de  Foucault,  de  mêmes  dimensions 
que  celui  de  l'Observatoire  de  Paris,  mais  d'une  construc- 
tion très  perfectionnée,  et  un  appareil,  le  spectro-bolo- 
mètre,  permettant  de  mesurer  les  déviations  des  rayons 
invisibles,  à  moins  de  1'.  Le  sidérostat  a  été  constrnit 
par  A.  Hilger,  de  Londres,  et  le  spectro-bolomètre  par 
W.  Grunow,  de  New-York.  Ces  deux  appareils  ont  très 
bien  fonctionné  dans  nos  nouvelles  observations. 

Sir  William  Herschel  a  démontré,  en  1800  (^),  que  la 
chaleur  s'étend  aurdessous  du  spectre  visible;  il  découvrit 
que  la  moitié  environ  du  spectre  consiste  en  chaleur  lumi- 
neuse et  l'autre  en  chaleur  obscure.  Seebeck  et  Melioni 
ont  démontré,  dans  différents  Mémoires,  que  la  distribu- 


{»)  Phil.  Tram.,  1800. 


tion  de  la  chaleur  dépend  do  la  subsîance  du  prisme,  vu 
parlîe  à  caiiat?  dt!  l'absorption  qu'il  exerce. 

Eu  i84o,  sir  Joli  11  Hoistliel  (*  )  dunna  lu»  tracé  ihernio- 
grapliîquc  An  spectre  inviaible,  indiquant  une  absorption 
inégal  11  au-dessous  du  rouge. 

Le  D"^  J.-W,  Draper  observa,  eu  18^1  iruis  larges 
bandes  dans  la  région  rpi'il  désigna  par  at,  [5,  En  1846*, 
MÎVL  Foucault  et  Fiiseau  parais&ent  avoir  observé  ces 
mêmes  lignées.  Le  D"^  Draper  assure  (")  que  des  recliu relies 
antérieures  le  eoridui^lreiit  à  croire  que  la  partie  la  plus 
chaude  du  spectre  normal  se  trouve  dans  le  jaune. 

Le  Muller  (*^)  a  donné  une  construelion  permet- 

iatit  du  déduire  la  dispersion  véi-tlable  ou  norniale  en  par- 
tant d'un  speeire  pri!;nifiti([ne  déi'onué  ;  ï1  suppose  i[ne  la 
longueur  d'onde  du  plus  exliôme  rayon  mfra-rouge  est 
d'environ  if-,!,  et  il  résulte,  de  son  diagrauinie,  que  près 
des  l  de  ta  chaleur  se  trou v en i  au-dessous  de  la  portion 
visible  du  speetrc. 

Tyndall  (••)  a  indiqué  la  position  du  maximum  de  cba* 
leur  djiis  le  spectre  prismatique;  il  pense  cpic  la  radiaiion 
invisible  dit  Soleil  est  le  double  de  sa  radiation  visible. 

En  Lamausky      donne  un  tracé  indiquant  trois 

soluiion*  dans  la  conlînuilé  de  la  courbe  itifra-rouge  ob- 
st'tvée  au  uioyeu  de  la  pite  ibermo-élocU-ique  ;  il  reproduit 
rafilriualîon  commune,  que  ces  rayons  iiifra-rouges  ïout 
forietnent  absorbés  par  l'atmosplière. 

En  iSyy,  M.  Mouton  C),  dans  un  remarquable  Mé- 


{'}  PhtL  Tr/fiiî.,  jK',u. 
(»)  Phil.  Uttg.,  mai  iî<43. 

P/iiL  Mfjff.,  iHb-}. 
(')  j4itHahs  lie  Po^gmtdorff,  <(ù\,  CV. 
(*)  Phii.  Tinns,,  (8(,)6. 

(»)  Mouaulieric/tt  Kouigï.   Acitd,    f'hiefiirhafl.,  Herliii,    1871.  {Phil. 

(  ')  Comjites  rcttdm  des  séances  Je  l  'Académie  det  Seteiices,  t.  LXXXIX, 
p.  398. 
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moire,  parle  de  l'exisience  reconnue  de  quatre  bander, 
dans  l'infra-ronge,  de  longueur  d'onde  o!^,8S,  ot^jÇjp,  it*,23, 
itJ^,48>  il  donne  is*, 77  el  an-, i4  comme  des  lottgueuji 
d'onde  qu'il  suppose  avoir  lui-même  reconnues. 

Si  nos  tracés  sont  esacis,  il  n'y  a  pas  de  bande  coDsîdp- 
rable  k  if^î48,  et  at*,  i4,  qu'il  considère  comme  la  ternii- 
naison  du  spectre,  est,  en  fait,  la  partie  voisine  la  pl:is 
chaude. 

11  paraît  néanmoins  probable  qu'il  a  perçu,  par  son 
ingénii'use  niélliode,  rexisleiire  Je  la  bande  dont  la  lon- 
gueur d'onde  est  uiarfjuée  it*,  37  sur  nos  tracés,  et  qu'il 
est  ainsi  parvenu  Jui^qu'à  la  bande  la  plus  éloignée  que  Ton 
puisse  observer  avec  irerlilude. 

Le  capitaine  Abney  exécuta,  en  1880,  la  photographie 
du  spectre  prismatique  infra-rouge  jusqu'à  la  longueur 
d'onde  iM-jOjS,  avec  une  précision  et  un  détail  jusqu'alors 
inconnus,  donnant  les  longueurs  d'onde  des  rayons  pour 
lesquels  il  déduit,  par  une  courbe  d'exirapolalion ,  laJ 
position  h  X  =  it^,  û4o  et  indique  une  bande  encore  au] 
delà 

Le  capitaine  Abney  avait  auparavant  publié  une  Carte] 
du  specti  e  de  diffraction,  s'ële n dan t  jusqu'à  A  =  ot^,g68a.J 
Le  D''  W.-J.  Draper  {*)  croit,  d'après  cette  Carte,  avoir] 
identifié  les  raies  a,  (3,  7,  qu'il  découvrit  en  184^,  avec  les 
groupes  représentés  par  Abney  à  J.  =  ot*,  81J0  à  oF,  835o, 
ot^^Scjiîo  à  ot^, y3oo,  oF,tj35o  à  01^,9800, 

Nous  avons  reproduit,  dans  noire  tracé,  les  raies  a,  ^»7S 
de  Draper,  telles  qu'il  les  avait  placées;  il  pense  que  ces, 
raies  sont  les  mêmes  que  celles  de  Foucault,  de  Fîzeau  ei^ 
de  Lamansky.  D'après  Draper,  la  limite  inférieure  de  ses 
propres  recherclies,  et  de  celles  dont  îl  avait  connaissance 
en   ]8di,  ue  s'étendait  guère  au  delà  de  la  longueui 


(1)  P/itl.  Trnns.,  1880. 

Proc.  q/  tlie  American  Aciid.;  iSSi. 


AISOBPTIOH    SÉLECTIVE   DB   î-'ÉîfFHGIE  SOLAIHE. 

d'onde  iK-,  ooo.  Il  iicus  semble  probable,  néanmoins,  que 
Laniân&kj  descend!  L  plus  bas,  et  nous  donnons  {^^^  3)  un 


tracé  de  sa  courbe,  afîii  que  le  U'cleur  puisse  ïa  comparer 
à  nos  Cartes  actuelles. 

Ces  courtes  rérérences  nVnt  trait  qu'à  ce  qui  se  rattacbc 
î  m  média  terne  ni  a  notre  sujet,  et  n'ont  pas  la  prétention  de 
présenter  un  lïislûi'iqiic  de  la  question. 

Observations  récentes  sur  le  spectre  prismatiefuein^^isiblts. 

Après  être  revenu  du  mont  Wbitne)',  on  reprît  les  ob- 
servations à  Allei^lieny  avec  les  niÈaiKs  îiistruments  que 
sur  la  montagne,  à  cbatjue  jour  de  beau  lemps^  pendant 
les  six  premiers  mois  de  iSS:^^.  Ct^s  jouriiét's  d'observations 
furent  au  nombre  de  5i,  dont  4  en  janvierj  8  en  féviier^ 
g  en  mars,  9  eu  avril,  9  en  mais  12  en  juin. 

Lrs  observations  exécutées  avec  cet  appareil  très  sûr, 
résullanlde  perfeciionnemenis  dus  à  deux  années  de  pra- 
tique, ne  [ardèrent  pas  à  démontrer,  par  une  exatiiiudc 
qui  n'avait  pas  encore  été  aiteime  dans  de  pareilles  me- 
snres,  la  possibilîlé  de  décrire  les  régions  ini'ra-rouges  du 
spectre,  fonsiJérées  corn  nie  inconnues  avant  leur  pieniîère 
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ûbscrvatlot)  au  monl  Whitni'y.  L'eiïlrènio  finesse  du  ùl  du 
bolomèire,  j  de  millimètre,  el  la  giinnlfiir  du  spectre 
pfismaliqiie  etuplnyé,  ri'iuliit'iii  pussililL-,  en  dépit  de  fa 
tondciisalîon,  i\v  découvi  ii-,  clans  sa  coiiliiiiiité,  des  lignes 
ft  des  inlerriiptions  f]ui  avaïeiil,  jusqu'ici^  éthappé  à  Voh- 
servalîoii  {*).  I,o  spctlrt^,  cûtiime  \v  lucteui'  le  voit  d'ajWA 
les  PI,  A  et  aii]ie*<t'es  à  ce  Mémoire,  a  été  dessioé 
avec  l'intenlion  de  itoler  cfs  inlerniplions  d'énergie,  in- 
lenUonnellenicnt  négligées  dans  les  pri'mières  recherches. 
Le  bolomclre  montre  r|ue  loa  pi  îiicjpalcs  raies  visibles  de 
Frauiilioter  sont  récllt^mcnt  Jvoidei  \  mais,  tomme  leur 
etïet  individuel  est  faible,  on  ne  l'a  pas  indiqué  dans  U 
partie  visible  du  s[K'(nre  au-dessus  de  C. 

Le  tracé  fut  prt-sque  lerminé  au  commencement  d'avril 
r88a  :  après  cciie  date,  on  cuntiuua  les  observations  au- 
tant que  possible  chaque  Jour,  de  sorte  que  toutes  les 
parties  des  courbes  rcproduiles  ici  ont  été,  jusque  dans 
leura  plus  petites  inflexîotjs,  observées  de  trois  à  vingt  fois, 
et  que  Toti  a  pu,  nous  l'espérons,  éliminer  complètomeiil 
les  variations  aecideiilelles  dues  aux  iuterru [liions  jnomen'- 
tanéfs  de  la  chaleur  solaiie  par  I«'s  niiaijes  invisibles. 

Le  travail  bolométrique  représenté  par  les  précédenic* 
observations  de  5 1  joufs  peut  èire  considéré  comme  divisé 
(în  deux  parties  distinctes,  Lieu  que  poursuivant  des  buis 
analogues  : 

i*'  Déterminer  V absorption  sèlevlivt:  générale  de  l'ut- 
mosphhrc  terrestre  ilans  toute  l'i' tendue  du  spectre, 
fi' après  les  obseri^ations J'aîtas  primithement  à  Aîleghetty 
ft  à  monl  Tf/iifrifT)- . 


)  Méarunoiiis,  coimni-,  malfjiô  &a  iL'iiuHt;,  II*  fil  n'est  pas  iib^ulumcnr 
linéaire,  H  sent  In  TroM  nvnnt  que  son  axe  troiiicicJe  avW  celui  du  m^an  : 
il  on  résvïtc  que  les  irUetTUptions  de  In  courbe  d'miergÏQ  sont  Un  peu 
Irnp  Ijirgos.  surtout  oh  conuntiiccmcnt  lic  chaque  dépreieSon  ;  et  il  esl pro- 
bable' quu  liîs  bajid«»  que  nous  avons  marquées  sont  réclicMDfliit  dues  fc 
une  aip-iigntîon  do  raie*  (iliis  fines. 


ABSimPTiON    SÉLFCTIVI;   DE  l'ÉM^RGIE   StILAinr..  5'i5 

On  a  faîf,  dans  iv  biil ,  des  mcsiiit's  aux  dt'vîalions 
suivaiHes  :  44"3o',  45" 3o',  45"53',  ^Cra',  /[O'-So',  46"45', 
47"3o't  4'^"oo\  49" on',  5o"oo',  5i"oo'. 

Tous  ct'S  poînis  ont  été  délenniiiéa  deux  foia;  letir  en- 
seinblu  forniaiit  tics  sérîi'S  d'oh&prvalions  rt-pétéesau  rnoîns 
Jeux  fols  par  jour,  ii  la  méritiietiiic  et  quand  la  masse 
d'aîr  est  euvîrou  dtux  fois  pîtis  ronsi<IeTal>le ;  ou  tniis  fois 
par  jour,  à  midi  et  f|uiiiKl  la  masso  d'.iîr  est  i  puis 
i|-Xit  =  2r  fois  plus  considérable. 

Ou  reui.irquei  a,  çn  se  reportant  an  Iracy,  qut;  les  points 
choisis  pour  les  nieaures  coïncideni,  eti  général,  avec  les 
sommets  de  la  courbe  d'énergie 5  mais  on  continue  à  faire 
des  observations  spéeiales  sur  la  natun;  dt;  l'absorption 
tlaus  les  iniervalles,  afin  de  déterminer  st  les  raies  nouvel- 
lement observées  sont  d'origine  solaire  ou  telluriqiie.  La 
partie  du  spectre  comprise  s'étend  de  X  =  0!'-, 3 8 3,  au-dessus 
de  H,  dans  le  violet,  à  ).=  at'jSS  dans  la  région  in fra- rouge 
nouvellemenl  observée,  deux  octaves  environ  au-dessous 
dt;  la  raie  B  de  Fraunhofer. 

Comme  nous  pouvons,  en  fait,  constater  de  la  cbalcur 
dans  les  ondes  uttra-vîoletics,  dont  la  longueur  tst  un  peu 
supérieure  à  ol*,  3,  la  longueur  du  spectre  solaire  actuel- 
terncnt  observable  au  moyen  du  bolomèire  s'élenU  de  trois 
à  quatre  oclaves. 

On  expose  séparément  la  fente  éloignée  de  l'appareil  à 
chaque  observaiion,  et  l'on  note  les  déviations  extrêmes  de 
l'aiguille  du  galvanomètre  :  le  galvanomètre  est  employé, 
dans  toutes  les  expériences,  avec  les  m^mcs  conditions  de 
sensibilité.  La  fente  est  ouverte  de  la  même  largeur, 
^nira  i^^t)^  excepté  pour  mesurer  la  très  faible  énergie  de 
l'extrémité  la  plus  réfrangible  du  spectre,  pour  laquelle  on 
élargit  la  fente  sans  troubler  l'exactitude,  à  cause  de  l'ex- 


(')  On  sa  rappëKero  <{vic,  lit  disUiice  uttUL-Uc  di;  la  tcnle  éUnt  de  S"*, 
celle  ouverture  sous-tem]  nii  aiijjle  un  peu  (ilu*  grain!  que  1'. 
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paiislon  prîsmatîr|iic  coir<!s|>ondante  du  spectre  lui-mèmp. 
On  emploie  d'ordinaire  ïc  même  bolomèire,  ayaril,  dniisl 
ce  l>ul,  nue  on vx'i  Une  de  i'"™  ellet'iîf,  esceplé  pour  h'S  me- 
sures h  l'eKtrémïtc  la  plus  réfi-angible  du  spectre,  où  Von 
ouvre  en  ffraiid  la  feiitedu  iioloiuèlre. 

C(^s  obbei'vatïons  sur  l'absorption  de  diÛ"et'e*iies  masses 
d'air,  pour  fliû<jue  rayon  du  Bpvctrc,  fouruisstjnt  évidein- 
raenl  le  moyen  de  déierrividor  la  courbe  à  J'cslérieur  ilej 
l'aiinosphère  par  la  niélhode  |>réct.'demineijl  iiidii|uéL*; 
«lies  nous  periiK'Hejil  aussi  de  dresser  une  Carie  de  l'en-  j 
semble  du  S],H;(.!lre,  niais  on  ne  les  emploie  (^u'ineideuinteut  fl 
à  t'pl  t'I  fL'l.  ^ 

2"  L'autre  classe  i.robservaiiotis  a  principalemenL  pour 
objet  de  iraverune  carte  du  specti^  s'efendanl  de  la  raicC 
à  la  limite  inférieure  de  i^injrti-i'ouge. 

On  V  arrive  au  inoyeri  du  bolûuièire  linéaire  constiluê 
par  uu  seul  û\  de  |  de  niillînièlre  d'épaisseur.  Après  avoir  ^ 
préparé  un  iracé  grossier  du  specire  infra-rouge,  on  par- fl 
cûUfl  pîusîeius  lois  eu  un  jour  une  1res  petite  pai-tie  du 
specire  comprise,  par  exemple,  dans  une  dévialiou  de  i 
i  cpétanl  les  observations  à  cUa(|uo  minute  d'arc,  avec  une] 
uuverlnje  et  luie  fermeture  séparées  de  la  ienle,  et  et 
notant,  chaque  i'uis,  la  déviation  totale  de  Taiguille  di 
galvaiiûinèU'r, 

Ces  observa  lions  sont  numérotées  et  repojlées  sur  lesi 
Cartt'S  correspoiidanii?s,  tr  acées  sur  grand  papiei',  On  dé-1 
4:ril  ainsi  plusieurs  fois,  cii  des  jours  dllfércnts,  la  même 
réj^jion  élroite,  el  l'on  soumet  à  un  exameu  très  rigoureux 
Jes  différentes  Cartes,  du  façon  à  rejeter  uu  »  réexamiuerS 
tout  ce  qui  ne  leur  est  pas  eotiimun  ;  on  arrive  ainsi 
étudier  tout  l'ensemble  du  prisme.  Ces  Cartes  sont  tracées 
à  une  échelle  linéaire  quatre  fois  plus  grande  que  celle  d« 
leur  reproduction  sur  les  Planclu-s  de  ce  Mémoire, 

Eu  outre,  on  a  pu,  dans  quelqurs  journées  claires,  re- 
porter sur  la  Carte  des  tracés  correspondant  directetneal 


a.u\  tiiouveraenls  lie  raîgiiîllf:  du  galvaiioniètre  ;  à  vei  ellet, 
lin  obstTvaleur  tli^placait  le  speciro-bolotnèlre  sur  tonte 
l'étendue  du  speclre;m  Mioyeii  de  la  vis  loTigetite^  en  lais- 
sa ni  la  fente  cctris  ta  ruinent  ouverte  t?t  It;  bolotnèlie  toujours 
exposé;  un  stcond  observateur  appelait  les  dé!li:'xîot)5  du 
gai vanouiètre  à  cbaque  mîiiule  d'arCj  n  nicsuie  que  son 
aigniilc  se  di^^plaçait  sous  les  in  11  ut;  ne  us  des  vanutlons  di' 
Icmpéralure  j  un  troisième  observateur  les  ejjregîs^lrait.  Oji 
pul  ainsi  Iracer  jusqu'à  luiil  courbes  du  specire  prisina- 
lique  SL- mi: tables  à  celles  données  ci-dessons.  entre  le  midi 
l'I  le  soir  d'un  seul  jour  :  tes  courbes  tigureut  l'arlioii  du 
l^absorptton  sélective  de  l'atmosphère  surlouies  les  parties 
du  spL'Cij-e,  à  mesure  tjue  ses  rayons  li'avtrseiit  des  épais- 
seurs d  iiii'  plus  cousidérables.  Ct;tl<a  troisième  méthode, 
très  utile  quand  on  a  à  prendre,  comme  dans  ce  cas,  tiu 
grand  nombte  d'observiitîons  en  un  tt'uips  très  court,  esl, 
d'autre  pan,  moins  t'xacti:  qvnilfs  méthodes  ptécédenmient 
décrites. 

On  fait,  au  lïioîns  une  fois  parjour,  un  rej-érage  soigné, 
optique  et  boluméitique ,  sur  une  laie  bien  Cdiimie,  C 
par  exemple*,  pour  s'assiii'er  que  riaslruiutiu  est  éi^ulerneut 
exact  pour  les  rayons  visibles  el  invisibles, 

11F.SCBIPT10N  DE  L'APPAUtlt. 

Les  rayons  du  Suleil  sont  rétlétdiis  borizoïitaleuient  par 
le  miroir  du  graitd  sidéruslat  de  Foucault,  à  travers  une 
ouverture  de  ]a  muraille  nord  de  l  Observatuire,  et  reçus 
sur  une  plaque  munis  d'une  feinte,  dont  les  bords  sont  miis, 
de  part  et  d'autre  du  centre,  par  une  vis  miciouiélrique 
qui  permet  du  régler  parfaitement  l'épaisseur  du  rayon  qui 
la  traverse.  A  4"',3ù  de  cette  ftiute,  à  son  foyer  pi  incipai, 
se  trouve  une  bmlille  de  rolliniateur  L  [J'^'  4)  Him- 
glas-s  d'itue  iialuie  spéciale,  pjcitjue  trauspaicîtt  à  tous  lus 
rayons  iuvisiiiîes  mesurés.  Celle  h'ntil!e  et  la  fente  sont 
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ajustées  aux  extrémiics  d'un  tube  T,  de  4'"t^o  de  long, 
supporté  par  des  trépieds  coaveuables.  Les  rayons  de  la 

Fig.  4. 


Le  spectro-bolomètre.. 


fente,  rendus  parallèles  parlecollirnateur,  tombeut  ensuite 
sur  un  prisme  P  ('),  de  même  verre  que  la  lentille,  et  sup- 


(')  Ce  prisme,  dont  les  propriétés  optiques  sont  en  tout  point  excellentes, 
a  été  construit  par  M.  A.  Higler,  de  Londres.  Ses  principales  constantes 
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poné  pai'  utiu  ublf  eircutaiie  ajusuble  au-dessus  de  J'axe 
verlical  de  riristruiueiil  que  nous  avons  appelé  provîsoi- 
remeul  lu  s/isctro-hofomètre. 

Quelle  rjuis  soit  U  seiisibilUé  de  l'appareil  à  la  chaleur, 
il  est  évident  que  nou^  ne  pouvons  tracer  exactement  les 
élruitcs  limites  spuelrales  entre  les  régions  chaudes  et 
iVoides  coniiguës,  à  tiiûio&  de  pouvoir  tixer  leur  posiliou 
avec  exactitude.  Si  nous  considérons  surtout  que  ces  rayons 
sont  invisibles,  et  que  l'on  [teut  comparer  rens^^mble  des 
reclierches  à  une  patiente  invustit^aiion  dans  l'obscurité,  la 
iiécesiilé  d'un  appareil  enregisuant  avec  précision  le  point 
où  se  trouve  une  raie  froide  ou  chaude  s'impose  d'uue 
laçau  évidenU*.  Tel  est  robjcL  du  speclro-boîomètre  qui 
sera  déciil  plus  particulièrenieut,  de  même  que  les  autres 
appareils  meiitiotmés  ici,  daua  le  compte  rendu  des  obser- 
vations exécutées  à  uiont  Whiiuey,  il  a  été  construit, 
d'après  mes  données,  par  M.  W.  Gruuow,  de  I\ew-Yotk. 

Deux  longs  bras  Â,  tournent  indcpeudaiumeiit  autour 
de  l'axe  susmentionné,  l'angle  qu^ils  couipreimcnt  est  me^ 
sure  par  un  cercle  a  vernier  donnant  une  approximalton 
à  lo'''  près.  L'un  de  ces  bras  est  dirigé  veis  la  jente  et 
Tautre  vers  le  spectre  formé  par  la  lumière  au  sortir  du 
prisQiu.  Ce  dernier  bras  porte,  â  son  extrémité}  un  miroir 
concave  M,  de  0*^,98  de  dislance  focale,  et,  de  chaque  cûté 
du  prisme,  une  règle  parfaitement  plane,  dirigée  vers  le 
centre  du  ûiiroii',  sur  chaque  partie  de  laquelle  gliâse  un 
chariot  îiiutii  de  guides  en  V.  Dans  ces  guides,  au  point  B, 
sts  trouvent  deux  cylindres  d'ébouite  renfermant  l  uu  le  bo- 
lomèlre,  l'autre  un  oculaire  et  un  réticule,  f^e  bolomètre 


moui  les  suivantes  ;  dimcntiona  des  faces  polies,  53°"'x  ijc)'"";  poids  spéci- 
fique, 3,8g5;  angle  do  rçri'actitiii ,  fiî* 3^' 43",  indice  da  refradiaa  pour  la 
roio  D,  i,â7ty!!;  indice  de  rélVictioa  jjour  la  raio  H,  i,Go-^o.  On  a  em- 
ployé, pour  Jélermiiicr  Tabsurptiûu  du  verre  pour  chaque  raie  vis^ible  et 
invisible,  de$  pristnea  d'il  pi^u  prèa  les  mêmes  dimonsicns  cl  de  (irande 
pureté,  f^tt  crîïtnl  d&  roche,  eu  quartï  et  en  spath. 
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employé  dans  ces  mesures  piésente  au  prisme  un  seul  fil  de 
plaUne  vertical  de  }  de  millimèire  de  diamètre,  recouvert 
de  iioir  do  fumée,  et  placé  exatiietneiit  dans  l'axe  du 
cylindre  d'ébouiie  par  retournement  sous  un  microscope 
composé.  L'oculaire  a  son  réticule  centré  dans  le  second 
cylindre  et  sert  à  délerniîner  opliquemenl  le  lieu  occup*' 
[>ar  le  fil  du  bolomètre,  quand  son  cylindre  est  dans  les 
,^uides.  L'axe  optique  du  miroir  M  divise  e-xacletnent  eu 
Jeux  parties  égales  l'an^^le  compris  entre  la  direction  dit 
bras  A'  et  l'axe  des  guides,  de  sorte  qu'un  rayou  tombant 
sur  le  centre  du  miroir,  et  venant  du  centre  de  rinstrumeTit 
<>n  P,  tombe,  après  réllexion,  sur  les  fils  du  bolomètre;  les 
bras  A  et  A'  sont  équilibrés  par  les  caiilrepoîds  C,  C 

Afin  d'ajuster  l'appareil  pour  l'observation,  on  desserre 
les  vis  D,  on  enlève  le  prisme  et  l'on  amène  le  bras  A'  en 
ligne  avec  le  lotjg  tube.  L'oculaire  étant  placé  dans  les 
guides,  eu  B,  on  amène  l'image  de  la  fente  sur  le  fil  central  : 
la  lecture  du  cercle  divisé  doit  alors  donner  le  zéro.  On  dé- 
place alors  le  bras,  comme  sur  la  ligure,  jusqu*à  ce  que  le 
miroir  intercepte  les  rayons  du  prisme,  préalablement  re- 
placé sur  sa  table  et  ajusté  par  les  vis  au-dessous.  Le  prisme 
est  ensuite  disposé  à  la  déviation  minima,  ordinairement 
pour  la  raie  D,,  puis  maîntenti  automatiquement  à  la  dé- 
viation miiiima  pour  lous  les  autres  rayons  par  le  triangle 
articulé  D.  Lorsque  la  croix  de  l'oculaire  est  ûxée  sur  la 
raie  D,  le  cercle  doit  indiquer  une  déviation  du  4^" 4^' 
11  se  forme  alors  au  foyer  principal  de  M,  près  du  prismCf 
une  brillante  et  pure  image  du  spectre,  de  fi"^"  environ  de' 
large  ei  de  64f>""  de  long  entre  les  raies  A  ei  H  ;  après  avoir 
remplacé  l'oculaire  par  la  cbambre  du  bolomètre,  on  en 
glisse  le  chariot  sur  sa  voie,  jusqu'à  ne  que  le  fil  central 
du  bolomètre,  placé  verticalement  el  parallèle  aux  raies 
de  Fraunhofer,  vienne  exactement  au  foyer.  On  peut  main- 
tenant mesurer  par  le  bolomètre  la  cbaleur  des  rayons  so- 
laires, dans  une  partie  quelconque  du  spectrej  le  galvano 


{ 


i 
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mêlre  indiquaiil  par  une  déviation  prononcée  son  passHge 
sur  les  principales  raîes  de  Fraiiuhôfer,  et  lacléviâùon  éUnt 
exactemeni  indiquée  par  le  cercle  divisé,  pour  celle  partie 
(lu  spcclre. 

Le  galvanomètre  employé  avec  le  bolomèire  est  un  gal- 
vanomèue  asiatique  à  réflexiou  de  Thomson,  de  ao  ohms 
environ  de  résistance,  construit  spéeialetuetit  par  Ellioil, 
de  LoudfKS  j  il  est  placé  sur  un  support  entièrement  séparé 
du  bâtiment.  L'échelle  est  cylindriquf  ,  divisée  en  milli- 
mètres sur  une  surlace  irarisparente  et  placée  à  i**  du 
miroir  du  galvanomètre.  Puisque  la  déflexion  totale  ne 
dépasse  pas  ordinairement  5",  les  lectures  du  galvanom^ètrc 
ne  componeni  pas,  en  général,  de  réduction.  A  droite  du 
support  du  galvanomètre»  se  trouvent  une  règle  de  rési- 
stance formant  pont  de  Wheaislone,  et  d'autres  aoeessoirej? 
électriques  du  bolomèire.  Le  rhéostat  est  convenablement 
disposé  près  de  l'échelle;  le  galvanomètre  à  pile,  p<jur  me- 
surer et  régler  riiiiensité  du  courant  employé,  se  trouve 
sur  un  snppoi'L  dans  une  autre  partie  de  la  salle. 

Dans  l'exétutîon  des  mesures  pour  le  irafé  du  spectre,  on 
place  ordinaireiuent  un  observateur  au  .speetro-boloniétrc 
pour  orienter  le  cercle  à  la  déviation  requise,  pour  s'assurer 
que  la  lumière  du  sidérostat  tombe  convenablement  sur  le 
prisme,  et  pour  admettre  la  lumière  du  Soleil,  a  un  signal 
dûnné^  au  moyen  de  cordes  attachées  à  un  couvercle  glis- 
sant devant  la  fente  par  laquelle  elle  péuètrc  pour  la  pre- 
mière fois  dans  la  salle;  un  autre  observateur,  posté  au 
galvanomètre,  lit  les  indications  correspondantes,  un  troi- 
sième observateur  les  enregistre  sur  un  livre  et  donne  le 
signal  des  cKposîtious  au  Soleil.  Comme  toutes  ces  obser- 
valionssout  faites  dans  une  chambre  eu  partie  obscure,  on 
poste  ordinairement  une  quatrième  personne  à  l'extérieur, 
pour  remonter  Phorlogedu  sidérostat  et  indiquer  le  passage 
des  nodges  aux  observateurs  de  rintérieur. 
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EXEMPLE   nu   HODË   O  OnSEhVATlOK. 

CûmtUË  exemples  du  mesures  de  la  pi-emière  classe,  coi 
sidérons  les  observât! ous  faites  avec  le  prisme  de  Hilgei'le 
22  juin  1882. 

L'observation  méridienne  fui  exéculée  à  o''i5'"j  la  dis- 
tance zënïLbale  du  Soleil  était  de  i  j"io',  la  masse  d'aîrC) 
était  1 ,047  fois  celle  de  la  colonne  atmospbérîque  verticale  : 
la  bauteur  barométrique  correspondant  à  celte  hauleur 
était  de  ^''"',39  :  la  masse  d'aîr  pour  une  distance  zéni- 
tbale  de  ij^io'  était  donc  de  7,39  X!  1 ,047  =  7''™, 74 
mesure. 

La  distance  «éniibale  du  Soleil  à  G'^aâ™,  époque  de  Ja 
seconde  observation  (-),  était  de  79">8.  La  hauleur  du 
baromètre  était  la  même  qu'à  midi  et  la  masse  d'air, 
évaluée  par  la  même  formule,  se  trouvait  Être  5jiS  fois 
plus  grande  que  celle  de  la  colonne  verticale,  ou  de] 
7,39  X  5,18  =  SB'*™,  37,  de  sorte  que  la  masse  d'air  tra- 
versée dans  la  seconde  obst-rvatioii  excédait  celle  de  li< 
première  de  3o'''"ï53  de  mercure. 

La  déilexioii  du  galvanomètre  obtenue  dans  la  partie  du 
sjieclre  dont  la  déviation  est  de  44^30',  près  de  rextrênae 
limite  inférieure  des  observations  précédentes  et  bien  au- 
dessous  du  rouge  visiblej  était,  à  midi,  de  17  et  de  1 1  dans 
raprès-midi.  Dans  le  violet,  ou  la  déviation  est  de  5o"O0j 
les  déflexions  correspondanies  étaient  de  4i^  ^t^9' 
Prenons  connne  type,  pour  illustrer  notre  mélbode,  ces 
'leux  rayons  extrêmes  et  faibles.  Considérant  d'abord  le 
rayon  îufr a-rouge,  nous  avons  pour  la  déflexion  à  midi 


,  ,  ,  ,  -,  0.017^  rûfractîcji  tabulairt; 
Calcitlee  pur  lik  formulû  M  =  —   —  


f)  Co 


(^]  En  général,  il  n'4>sl  pas  avanUgeux  de  faire  les  obscrvutious  à  ttn 
tii  ([rail de  disliince  ïéiiilhale. 


<f,  =  in  et  ail  soit  (/,=  ii;  dîlTérence  des  masses  d'air 
travorsées  M,  —  Mj  |3,  =  3o''™,  53  qui  ont,  par  leur 
absorption,  produit  la  dlfTéienre  dans  les  déilt^Kions.  Si 
l'on  désigne  par  t  la  qiiantily  dY'ticrgîe  Hansmise  [lai'  nue 
couclie  d'air  équivalente  à  une  colonne  de  i  '"'  de  mercure, 
nous  Ironvons,  par  la  formule 


t  —  0,986  :  c'est-à-dire  i[u'une  masse  d^air  capable  d'équi- 
librer i''"'  de  mercure  dans  le  baiomètrc  transmet  gSjtî 
pour  tfjo  de  Ténergie  de  cette  espèce  particulière  de 
rayons.  Nous  appelleions  cette  quantité  le  coej^cient  de 
transmission  du  rayon. 

Connaissant  la  quantité  d'énergie  transmise  par  une  pa- 
reille coucbe  d'air,  nous  pouvons  délei'uiînei'  l'énergie 
Iransniise  parles  7,74  couches  de  même  épaisseur  interpo- 
sées à  midi  en  iru  l 'observa  leur  et  le  Soleil,  on 

Les  89,5  pour  iQo  seulement  de  la  chaleur  priinilive  du 
rayon,  que  nous  désignerons  par  E,  mont  donc  parvenus 
jusqu'à  Tobservateur  à  midi,  en  produisant  une  déûcxlou 
de  17  :  on  a 

d'où 

^ — ïT^— '9i 
o ,  835 

c'est-à-dire  que  notre  instrument,  placé  à  l'extérieur  de 
l'atmosphère,  aurait  indiqué  à  cette  époque  19  au  lieu 
de  17. 

Par  un  procédé  semblable,  nous  trouvons  que  le  coeffi- 
cient de  transmission  des  rayons  vinïets  est  de  0,923,  d'où 
il  résulte  que  It's  rayons  ultra-rouî^'es  se  transmettent  plus 
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facilement  que  les  violets.  La  quantité  de  cette  radiation 
violeitç  transmise  à  midi  par  l'épaisseur  totale  de  l'atmo- 
sphère était  de  o,538,  d'où  Ton  déduit,  pour  son  énergie 
à  l'extérieur  de  l'atmosphère,  la  valeur 

^'^  -8  L 
^-^'^- 

La  Table  ci-dessous  donne  les  coethcients  de  transmi- 
sion,  etc.,  pour  ces  points  du  spectre  et  d'autres  observés 
ce  jour-là.  La  première  colonne  donne  la  déviation  du 
rayon  observé  dans  le  spectre  du  prisme  employé,  la  se- 
conde et  la  troisième  colonne  indiquent  les  déflexions  ob- 
tenues avec  le  galvanomètre  à  midi  et  au  soir,  la  quatrième 
donne  les  coefficients  de  transmission  pour  une  atmo- 
.sphère  supportant  une  pression  de  i**""  de  mercure,  la 
cinquième  la  transparence  de  la  totalité  de  Tatmosphèreà 
midi  obtenue  en  prenant  la  puissance  7,74  du  coefficient  de 
transmission*,  la  dernière  colonne  indique  l'énergie  à  l'ex- 
térieur de  l'atmosphère  calculée  en  déflexions  du  galvano- 
mètre. 

Table  VIII. 
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AB^OtPTtOS   5Éi.ECTt¥B  DE  l'ÉHEMSIK  5(H.àtKK. 

Ou  a  cllectué  pour  e1]a(]ne>  joarnét^  d\>lii$ei'Valiun»  ûfs 
réd actions  S4.*iublabteÂ,  dont  ) es  résultats  ont  toujours  i.H>n- 
Grmé  cette  proposition  :  que  T absorption  atntosplitM'HjiH' 
diminue  contïnuéllement,  A  inc'sui'c  qti<  la  longui'ur  il  otitlr 
augmente  '  voir  la  colonne  1"?^),  excepté  pour  It'S  itlttît"^ 
rtiplions  prêciiêes,  jusqu'à  rexlrtinilc  de  «os  Cirtrs. 

Je  donnerai  la  reprêi»i^ntatioi)  grapbiijuc  dt-  ces  couilwd 
dViiergie  et  d'autres  courbes  eitlra-telluriijiirs  dat«s  nu 
autre  Mémoire,  de  manière  à  dêtluîr**,  de  la  moT'''ivnt;  tles 
obâcrv  âtîooâ  d'une  aimét',  la  proportion  d^abitivi  ptlun  giubin 
par  eLaque  rayon  dans  le  spectre  tout  entier,  visible  et  îuvî^ 
siblo. 

Je  prierai  le  lecteur  désireux  de  coininiirt'  (ilns  eu  dt^nil 
Pappareil  emplové,  les  observations  oriyiticlles  el  leur  dia- 
cusâiou,  de  vouloir  bien  se  reportée  ^  publïnaiiiMi  ulli* 
ciellt^  que  j'ai  di-jîV  annoncée.  On  Irouvern,  ilau?*  t-i- dr-t  niev 
Mémoire,  une  description  de  la  métliode  euiploytî*'  ptuir 
dëlerwiiier  K^s  longueurs  d'onde  correapoiidiuil  aux  dévia- 
tions tnesui'ées,  et  les  formules  pornieltanl  de  (UMnin',  du 
spectre  prismatique,  la  ilistrilnition  de  l'énergie  et  l'éteuiliie 
du  spectre  sur  l'écliL'lIe  nonuale. 

Nous  présentons,  comme  i'un  des  r<î'*u1tnln  de  nn*  rc 
cberehes  aciuelles,  laCarludu  «pRCire  pri!tmAllr|Ue  nliitervé 
à  Alleghetiy  avec  le  boloiii^Hf  (•  4:t  rcjiiédejitf'  iiitr  lu  /V,  /, 
dont  les  absciaiies  août  propni  rioiux-lltsit  iiiix  ilévijitiiniM  et 
lés  ordonnées  aux  énergiei  iiivuniéeii.  i.H  «ec'rinilit  t'.attttf 
représentée  sur  la  Pl.  JJ,  fl*l  relie  du  •^piiett'C  tioruittl  déduit 
du  spectre  prt»rnali((ue  :  j'di  cru  mile  de  le  refU'i^ncrHer 
ici,  pour  la  conveuutice  du  ln:(ctii,  nvdtil  di^  din'ritM  lt<H 
moyens  de  robienir,  Li^t  ali^riNneii  »or»t  pKjpôi  riDririelbii 
aux  longueurv  d'oiidf!  ariuelit'iuintt  lueDUitvn  t^f  le*  u\  ' 
données  aux  énerf^MT»  (  diut«  le*  dnu  l«*  «lj<'f 
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c«Ui[M-i»e5  enuc  le»  ordonnées  corre»pondaiu  aux  m 
lcMtt;u«ur>  d'onde  sont  les  mêmes;  la  différence  liés  cti 
lérisêe  de  leor&  cuniours  est,  due  à  la  distorsion  pv 
nuùque.  * 
Ou  a  pu  constater  quelques  faibles  indication^;  de' 
nfrg,ie  solaire  au-dessous  du  point  le  plus  bas  de  ces  C 
iiou»  l^s  ferou^  couuattre,  avec  quelques  cousidéraî 
»ur  la  nature  des  nouvelles  bandes  d'absorption ,  en  mè 
temps  que  des  Tables  déjà  préparées  de  l'action  a 
banle  de  ratinosphère  solaire  sur  chaque  raie  du  sp 
C^s  données  feront  connaître,  je  FespêrCi  avec  unQ 
proximatioii  suffisante,  la  distribution  de  Téncrgie  »" 
loute  absorption,  à  sa  source,  c'est-à-dire»  dans  la  p 
tosphère  mt'snip. 

L'étendue  de  la  région  nouvellement  observée  se  • 
lîn^iHî  jïltis  t^lairenierit  sur  la  Carie  du  spectre  norm 
dilïVactioii.  Les  Cartes  précédentes  se  terminent  tout 
de  la  longueur  d'onde  iH-,  a  :  au  delà  de  ce  points  nous 
sidérons  comme  nouvelles  toutes  les  lignes  et  les  ord 
néeâ  que  nous  avons  données  comme  repré^sentant  d 
chaleur^  à  l'exception  de  la  seule  bande  près  de  la  longn 
d'onde  i'*,4'  L'étendue  de  celte  nouvelle  région  est,  àj 
cbelle  normale,  beaucoup  plus  considérable  que  tou" 
région,  visibîe  et  invisible,  précédemment  connue. 

Nous  voyons  que  le  spectre  prismatique  esténoruié 
étendu  à  rexirémîté  violette;  pour  représenter  cette 
giori  à  l'éclielle  normale  jusqu'à  la  longueur  d'onde 
noua  serions  conduit  bien  au  delà  des  limites  de 
tracé.  La  totalif.é  de  l'énergie  actuelle,  dans  Tensembl 
la  région  ultra-violette,  est  néatimoins  insignifianle  j 
reconnaîtra  en  se  reporta ui  à  la  Carte  normale,  suir 
quelle  la  petite  surface  au  delà  de  la  longueur  d'onda 
représente  la  totalité  de  Ténergie  ultra-violette. 

Nous  avons  l'habitude  de  pai'lerdes  régions  nhra- 
lettes  el  infra-rouges  sans  réfléchir  à  leur  énorme  di 
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rcncc  réelle.  Le  Iccu-ur  saisira  facilemcnl.  I  tieiiduL*  tic 
reltc  (linércnce,  h  la  simple  inspcclion  de  la  Carie  normale, 
cl  en  comparant  la  pclilessn  do  la  sui  fare  aii-dcssus  de  Ja 
longueur  d'onde  oi^,  3  à  la  gramlenr  de  la  région  au-defi- 
soti s  lie  of^,  j  environ,  tut>  fois  plus  cnrisidéi  ab!e.  La  répioji 
ultra-violeLLc  a,  nuanmoiii!!,  ])e{)iiconp  plus  attiré  Taltcn' 
tion,  à  cause  de  Texpanston  prismaliquc  et  de  l'absrtrp- 
tion  séleclivo,  par  les  faiblfs  rayons  de  celle  région,  de 
reriaîns  sel<î  d'argent  qui  permirent  de  les  plio(nj;rapliier , 
tandis  que  l'énergie  lumineuse  inrérieurc,  beaucoup  plus 
considérable,  ne  produiiquc  peu  d'impression  sur  ces  sels, 
lorsque  l'on  observe  combien  Ïh  région  infra-roiigc  est 
comprimée  par  le  prisme,  on  se  rt'ndoomple  de  ceqii'clU' 
ailé(é  longtemps  estimée  au-dessous  dc  sa  valeur.  Son 
élendiie  réelle  est  si  vaste  que  nous  devon-s  nous  habituer 
à  considérer  Texprcssion  «  dans  la  région  infra-rouge  » 
comme  un  ternie  en tioreinent  vague,  à  moins  qu'on  ne  dé- 
signe nctlcmenl  la  partie  de  la  région  infra-rouge  que  Ton 
a  en  vue. 

Je  croiâ  iutércssarii  de  résumer  maiuicuanl  b  s  [uinei- 
panx  résultats  de  toutes  ces  rcchercbcs;  ils  conlirmcnt  eu 
général  et  étendctu  nos  premières  cnnclu.^ious. 

t"  Dans  les  mesures  exécutées  tnainlcnani,  pour  la  pre- 
mière fois,  sur  de»  rayon»  prcsr[uc  bontogèncs^  du  spectre 
de  diffraction,  nous  Irouvous  que  l'énergie  maxiina  se 
trouve  au-dessus  du  rouge,  en  fait  prés  du  jaune.  La  si- 
tuation de  ce  point  varie  avec  l'altitude  du  Soleil  entre 
une  longueur  d^ondc  de  ot'',  5â,  par  un  temps  clair  el  verâ 
le  midi,  et  une  longueur  d'ontlede  i4*',65,  ou  plus  vers  le 
soir.  Sur  récliclle  normale,  la  position  du  maximum  de 
chaleur  dans  le  spectre  ne  s'écarte  doue  pas  sensiblement 
de  celle  du  tpaxim^im  du  lumière.  Noua  nioutremn»  plus 
bas  comment  on  peut  déduire  dei  résultais  semblables  du 
spectre  prismatique, 

a"  En  comparant  les  ordonnées,  pour  des  posliioii»tiautes 


el  basses  dti  SoIbïI,  tians  diffcrenles  jjai'iies  du  sjjeture, 
nous  voyous  rurflles  croîsserii  inégaleuieiit,  ce  (jin  ÎMdif(ue 
une  grande  absiH'ptiiiii  systtifiialifjiic,  rroissanl  vo  s  TuUra- 
vîolel  et  défroissant  vers  l'infra-roiigo,  dotit  ces  urdoii- 
nées  déOiiisseiii,  n  la  fuis,  le  caractère  et  la  valeur.  Cou- 
tiai rement  à  ropinion  d'un  grand  nombre  d'obsei  vateurs, 
nous  il'Oiivotis,  d'après  ces  mcsiiies,  que  J'absorplîon  aug- 
ntcnte,  en  somme,  de  moins  en  moins  vitt',  i\  mesure  que 
tious  descendons  au-dessous  du  louge  jusqu'à  un  point 
situé  vei'5  !u  lûugiiC'Uf  d'ojide  '4l*,8.  JNous  ue  prétendons 
pas  nier  aiiiâî  rexislcnce  tie  réglons  de  très  puîssanle  ab- 
sorption locale  dans  le  speclrc  inférieur  j  ces  mêmes  obser- 
vations dt-rnoiiireni,  en  fait,  l'existen  ci?  de  nouvelles  régions 
de  ce  senre,  mais,  à  cette  exception  piès,  nous  pouvons 
af6rnier  qu'en  général  i'absorpiLou,  dans  toute  l'étendue 
du  spectre  visible  et  invisible,  parait  suivre  une  loi  simple 
et  décroilre  quand  la  longueur  d'onde  augmenle  :  (| 
résulte  que  l'ulli a-violet  est,  non  seulement  pluF  «b->< 
que  le  bleu,  le  bleu  que  le  jaune  et  le  jaune  que  le  rouge, 
mais  que  le  rouge  est  plus  absorbéque  l'ijifra-t'ouge,  dont 
ebaque  degré  l'est  plus  que  le  degré  inférieur. 

3"  Nous  pouvons,  par  l'emploi  de  la  formule  los^aritb- 
mitjue  ordinaire  légîtiniemenl  appliquée  aux  ondes  homo- 
gènes, passer  de  la  courbe  pour  l'intérieur  à  la  courbe 
pour  l'extérieur  de  ratniosplière  ;  en  d'autres  termes,  nous 
pouvons  transporter  virluulleineni  notre  station  d'observa-- 
lion  en  un  point  au  delà  de  l'atmosphère,  et  déterminer 
la  distribution  de  la  clialenr  solaire  avant  qu'elle  ait  été 
atrcciée  par  sou  action  absorbante  el  inégale.  Nous  n'avons 
iju'à  grouper  Jea  résultats  doutiés  par  nos  ïabtes  sur  l'ab- 
sorpiiou  sélective  en  un  seul  grapliique,  semblable  a  celui 
f[ue  nous  présentons  avec  nos  reclKn'cbes  j.*ri'titTii'<r»u 
pour  voir  que  le  point  de  cUaleur  maxima,  à 
de  r;itjnos|dière,  se  trouve  près  des  lougutui  s  d  onde 
de  o,.jo  à  o,5S,  ou,  cojnnie  nous  sommes  autorisé  à  le 
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tlîre,  que  la  poi  tiou  la  cli^ude du  spccLre,  à  l'exlërieur 
de  ]'aiii]<»sj))ièrt;,  se  ti  ouvu  plus  près  Ju  vei  l  «pie  du  jautie, 

//  est  probable,  d'aprèfï  nos  inf:stfi-e.s,  ijue  ic  Sulcii 
se  pfésentemit  avec  une  taînte  francfienient  hieuâtre  n 
l'œil  nu,  en  dehors  de  notre  atmosphère. 

L'aimosphèr*?,  rjnt?  nous  sommes  habiliu^s  a  considérer 
coinnifi  incolore,  juui;  doue,  en  l'ail,  un  rôle  analogue  à 
celui  d'un  VL'rrc  jaunâli  e  ou  rougtrâlre,  douL  laeouleur  in- 
décise ne  sérail  pas  d'un  jaune  ou  d'un  rouge  pionocliro- 
malîque,  mais  un  composé  de  toutes  les  teintes  du  spfctn' 
en  proportions  inaccouluméesi  Si  nous  n'avions  jamais 
connu  d^auU-e  lumière  que  celle  d'un  arc  élvctrique  vu  à 
travers  uni-  glace  rougeiiLi-e  de  celte  espèce,  nous  croirions 
probaLleuient  que  cetie  teinte  est  la  couleur  et  natu- 
relle ))  ou  propre  des  charbons  mêmes,  et  qu'elle  représente 
la  somme  de  toutes  leurs  radiations.  Cette  teinte  répondrait 
sans  doute, chez  un  liotnme  ignorant  de  toute  autre  luniièi  e, 
k  uoirc  notion  du  b/(inc;,de  sorte  que,  tout  en  étant  réelle- 
ment coloré,  le  milieu  environnant  serait,  n  priori,  con- 
sidéré comme  sans  couleur.  De  même,  l'opinion  commune 
considère  l'air  comme  intulore,  bien  qu'il  doive  être, 
d'oprèâ  nos  observatioas,  très  coloré. 

Maisj  Iiabitiiés  que  nous  sommes  à  considérer  l'air 
comme  incolore,  il  est  clair  que,  si  nous  étions  enlevés  au- 
dessus  de  ratmosplière,  nous  considérerions  le  Soleil  lui- 
même  comme  coloré,  en  le  voyant  pour  la  première  fois 
SQUS  sa  véritable  apparence. 

Kotre  lumière  blantlie  n'est  doue  pas  la  somiiie  de  toutes 
les  radiations,  niais  si'uleuieuti:;^'  une  partie  des  radiations 
visibles. 

4"  JNous  pouvousj  en  mesurant  l'aire  de  la  courbe  pour 
l'extérieur  de  î'atmosplière  et  en  la  comparant  avec  l'aire 
de  la  courbe  dans  l'atmosphère,  obtenir  une  valeur  de  la 
constante  solaire,  par  nue  niélliode  toute  nouvelle  et  d'ac- 
cord avec  la  tliéoj-ie. 


5^0  s. -p.  I.AWOLfeY. 

Les  observations  prtcéJiînJes,  de  MM.  Pouillet  el\'iollo, 
tint  tîontn!  rcspt'ctivniiL'nt,  povir  ceLle  cnuslante  i"' , j  ci 
a*'^',!î,  avec  lutidante  à  raccroisscnient  pour  celle  dir 
.M.  Vîolle;  la  vu  leur  détluîte  de  nos  observ  allons  prélimi- 
naires est  [le  a'"''',  84;  le  dernier  chiffre  n'a  pas  grande 
importance;  la  première  décimale  niènie  cstdouleuse.i^oiis 
somities  en  droit  de  tirer  de  ces  recherclies,  dans  leur  ëlDt 
acluel,  la  eoiiclusîon  que  la  coiiaianle  solaire  est  en  réalité  , 
plus  grande  ([u'on  ne  Ta  supposé  jusqu'ici,  et  probalileinenl 
très  peu  au-dessous  de  yK  Ce  [loiiil  important  sera  pleine- 
raeni  discuté,  en  même  temps  ijue  les  observaiions  du  raom 
AVliidiey,  avec  lesqueUcs  je  publierai  des  constructions 
gj-apliirpies  complètes,  en  éclaircissement  de  nos  Tables. 

à"  Ces  observations  démontrent  que  la  cbaleur  csisie  i 
dans  iHiltra-violet  extrême  el  font  connaître  un  change- 
menl  d(^  lempéraluie,  encore  înobàcrvé,  dans  les  raies 
de  Frauulioler;  elles  augmentent  nos  raisons  de  croire 
que  toute  l'énergie,  dans  un  rajon  quelconque,  pourrait 
se  mnnirestcr  comme  elialeur  sll  existaîi  un  milieu  con- 
venable pour  recevoir  celte  énergie',  leurs  résultats  sont 
jusc[u'ici  favorables  à  la  conce]>[ion  d'une  énergie  solaire 
nnitpie  qui  se  manifeste  soug  forme  de  chaleur,  de  lumièro 
on  d'aclîon  chimique,  selon  le  milieu  que  noua  choisissons 
pour  l'observer. 

t)°  Le  rapport:  de  la  cUaltur  lunjiueuse  k  la  chaleur 
obscure  est  évidemment  modifié  du  tout  au  tout  par  Tab- 
sorplion  séleclive.  On  ptntl  déler miner  avec  suflisamni^nt 
trapprosimaiion  ce  rapport  au  niveau  de  la  mer,  eu  mesu- 
rant les  deux  surfaces  des  tracés  :  i"  au-dessus  du  point  où 
nous  croyons  tjue  (init  le  s[)ectri.:  liunineux  5  a**  au-dessous 
de  ce  point.  Chaque  observateur  peut  définir  ce  poiul 
différemment,  car  l'étendue  d.u  specirc  lumineux  dépoud 
beancoup  des  précautions  prises  eu  l'observant.  Si  nous 
supposons  qu'il  se  termint-  piès  de  B,  les  ^  de  T énergie 
doivent  être  considérés  comme  invisibles;  si  on  le  Lcrmiue 


h  l'cslrémîté  vî&iiclle  actui'l](.%  Leaucou|i  au-Jes^ous  <lo  A, 
il  n'en  rcsle  |ilus  que  moins  de  la  moiiù'  ;  svi|ijio*oUi,  ptnii 
lîxfT  1rs  idées,  tju'il  5e  teriuiiie  lmi  A  île  Fi  auiiliol't'r,  lunih 
trouvons  ainsi  : 

Énergie  luiitîiu-use  et  uUra~\ ïolctie. . .  o,"i(î^î 
0  infra-roii^f  .  .  .  ,  u,(j"<a 

Le  i  aji|>orf  de  l'énergie  invisiLile  infi  a-i  ouge  à  réiin-t'it' 
lolaTc  esl  alors  de  o.G'in^  i-l  il  v  a  Iîl-u  de  tousîilcter  vvliv 
valeur  plutôt  coiiitno  trop  tnible;  mais  si  nous  di'tlitiMtiis 
l'espace  occupé  par  les  solmions  de  comiiuùté  dans  li» 
spectre  inférieur,  ce  rapport  devient  u,  jtiu^de  sorte  i\nv  Wni 
peut  ainsi  considérer  Ténergie  inlra^rom^e,  an  nivcuu  de 
la  mer,  comme  approximativement  t'^alc^  aux  |  de  l'énergie 
totale.  D'autre  part,  !e  rapport  de  l'éneiyie  lumineuse  à  l'é- 
iiergîe  obscure  est,  eu  dehors  de  nolie  atnii>4>pl]ère,  beau- 
coup plus  considérable  que  sur  terre. 

Nous  concluons,  entre  autres  tïmjséqut*noo«  de  nos  uWr- 
vatîons,  que,  puisque  la  ebaleur  dus  ondes  les  pins  cnni  te», 
correspondant,  au  sejis  général  du  mut,  à  nue  Irnipé* 
rature  solaire  élevée,  est  si  réJuîio  p.ir  l'îilworpiîtMi,  non» 
devons  non  seulonienl  au^ineuler  l'ef.tiiiLiiliiMi  qne  invit* 
faisons  babiiuclleinent  de  la  chaleur  que  le  Soleil  nuun  en- 
voie, nmia  aussi,  et  de  beaucoup, celle  de  lu  Inupvmtut'filu 
Soleil  à  sa  surface . 

La  petitesse  j'clative  de  l'énergie  coi reupinulunt  iniv 
l^randcs  h^ngueurs  d'onde,  dana  riulVa-j  auge,  eut  dnu  ninln» 
à  l'absorplioii  qu'à  ce  que  rénei  jtîu  Auluil'u  d'y  liuuvu  Vtf- 
lilablemeni  faible  :  la  {;iandonr  de  TéinM-yie  du  lu  pnrlie 
luuiiueuse  du  spectre  t>'y  iiianifeAle  nnii  pan  en  ruUnu  d'une 
faible  absorption,  luaÏ!»  tmi/gnî  uiir  (niUi  tihhni  pilon,  el 
parce  que  Téncrgic  [uîmilivo  du  Soleil  »y  cioiUf<<nli'tt  phin 
encore  que  nous  ne  pnuvnnrt  le  coiiKiiilei'. 

11  est  probable,  néanuioiiiii,  (pie  le  h|it'rlie  Nntiiiie  * 


tend  avant  l'absorpiion ,  bien  que  onginelletiienl  pittis 
faillie  au-dessous  du  rougi;,  beaucoup  plus  loin  dans  l'iti- 
J  ra-roiiga  que  ne  ri/ulù/uvnt  nos  Curies  ;  nous  pouvons  ^ 
in<>tne  admcUrc  comme  probable  que  quelque  agent  de  ■ 
raltnosplièj'L'se  présen  itu'ommt:  une  bai  rtère  presque  eom-  ^ 
plèto  h  VcïMï'ëc  ou  à  la  sorlîe  dfs  rayons  au-dessous  de  en 
point. 

II  liiut  loinpi'eiidie  qu*t  ces  rccliercliL's  ont  une  portée 
pryiiquL'  d'une  grajidii  importance.  La  leinpé rature  de 
nott't;  plaiiùLe,  el  avec  t:lle  I  trxisLencc  d*i  lii  lace  humaîiie 
et  de  toute  vie  organisée  sur  le  glohi',  semblent,  un  tiffei,! 
d'après  les  conclusions  lirées  des  expéiinices  du  mont 
Wliitncy,  dépi'ndre,  bien  moins  de  la  clialeur  directe  du 
Soleît  que  tic;  la  projirieté  d'absorption  sélecO\'a  de  notre 
aimosplière,  <]ui  fait  l'objet  de  nos  éludes,  cl  à  laquelle  on 
n'a  attaché,  jusqu'ici,  que  pcn  d'inipoi  lutiee. 

La  diseuasion  tle  ers  points  et  de  (jUL-lques  autres  reste 
réservée  p*.iur  un  Mémoire  suivant.  On  y  trouvera,  entre 
autres,  des  considérations  étendnes  sur  l'imporiaute  ab- 
sorption de  la  vapeur  d'eau,  qui  sei  ont  mieux  ;i  leur  place 
Eivee  d'autres  sujets;  il  faut  aussi  ne  pasi  oublsur  que  les 
valeurs  données  dans  le  présent  Mémoire  ne  sont  que  dus 
approximations  provisoires. 

En  présentant  t  es  recherches,  au  nom  de  l'ObsiCrvatoire 
d'Allegheny)  jedois  constater  que  les  importantes  dépenses 
spéeiales  qu'elles  ont  nécessitées  ont  été  supportées  par  un 
généreux  ami  de  cette  itislitutioii,  dout  le  seciiurs  nous  a 
seul  permis  de  les  accomplir  el  à  qui  je  rends  ce  lémoignagw 
avec  reconnaissance. 

Je  désire,  en  terminant,  reconnaître  qne  j'ai  été  aidé, 
dans  ces  l  eclicrclies,  par  MM.  F.-W.  Vi-rj  etL-W.  Reeler, 
de  cet  Observatoire,  avec  une  intelligence  et  un  dévoue^ 
meut  sans  lesquels  il  eut  été  difficile  de  les  mener  à  bon  fîn. 

ObiîL-rvatoii'c  il'AlU'i;1it!iiy.  —  Allti^lieny,  t*e[in,,3o  duitembre  iSSa. 
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SLR  DEUX  TYPES  DISTINCTS  D  OXYDES  GLYCOMOliES 
C"IPO; 

Par  m.  Louis  HENRY, 
Professeiir  de  Chimie  à  l'Université  de  Loiivain. 


Parmi  les  composés  polyaioiniquc.s,  simples  ou  mixtes, 
renfermant  des  radicaux  fonctionnels  X,  X',  X",  . . . ,  fixés 
sur  des  atomes  de  carbone  différents,  il  y  a  lieu  d'en  dis- 
tinguer de  deux  sortes,  au  point  de  la  structure  : 

i"  Des  composés  oti  ces  radicaux  sont  fixés  sur  des 
atomes  de  carbone  voisins,  c'est-à-dire  soudés  immédiate- 
ment les  uns  aux  autres,  tels  que,  pour  ne  citer  que  les 
plus  simples  ou  les  mieux  connus, 


-OH 

CH^OH 

CO(OH) 

CO 

1 

(OH) 

1 

CE»- 

-OH 

1 

CH*a 

1 

eu»  (OH) 

COl 

[OH) 

CH*- 

OH 

CO-OH 

CH«-OH 

CO- 

-OH 

1 

CH- 

OH 

1 

CH-OH 

CH-OH 

CU 

-OH 

1 

Cil» 

CH" 

ClV-  OU 

1 

CO 

-OU 

l'éryllirite,  l'acide  tartrique,  la  mannite,  etc. 

2"  D'autres,  et  cela  à  partir  des  dérivés  tricarbonés 
C,  où  ces  radicaux  sont  fixés  sur  des  atomes  de  carbone 
isolés  les  uns  des  autres,  non  directement  soudés  les  uns 
aux  autres,  séparés  par  des  cbaînons  carbonés  intacts,  soit, 
au  minimum,  par  un  seul  chaînon,  comme  dans 

CH*-OH         eu*  OH       CHOH  CHMO 
I  ,11 
CH*  CH*  CO  CH» 

!  III 

OH»-OH        COOH         COOH  COOH 
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soit  par  plusieurs,  duux,  irois  et  môme  davantage 


coou 

COOU 

coou 

CH» 

1 

CII» 

CH» 

1 

CH(Oll) 

cil* 

eu» 

1 

CH* 

1 

CH» 

CH*OH 

COOH 

CH» 

1 

eu* 

1 

COOH 

CH(OU^ 

1 

eu» 

il  me  semble  que  les  épilhètes  Je  continus  ei  de  discon- 
tinus sont  convenables  pour  exprimer  ces  rapports  de  po- 
sition et  désigner  ces  deux  classes  de  composes  pulyato- 
niiques. 

Celte  différence  de  position  relative  des  radicaux 
fonctionnels  n'est  pas  une  différence  d'un  ordre  pure- 
ment spéculatif;  elle  enti'ainc  et  détermine  entre  les  com- 
posés où  on  la  constate  une  difîérence  parfois  considé- 
rable au  point  de  vue  dynamique.  Ou  sait  combien  dif- 
fère, au  point  de  vue  du  caractère  alcool^  le  givcol  triiné- 
thjlénique,  composé  discontinu, 

eu- OU 
CH^ 

eu»  OH, 

de  son  isomère  leglycol  pi'opj  Unique  ordinaire,  composé 
continu, 

CU»-OU 

I 

CU-OH 

I 

eu». 

On  sait  aussi  combien  diffère,  notamment  au  point  du 
fait  de  l'éthérification  inl«Mnip,  un  acide  alcool  continu, 
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comme  l'acide  laciique  ordinaire 

CO-OH 

I 

CH-OH 
CH* 

(l'avÉc  un  acide  alcuol  discontinu^  comme  sont  les  acides 
oxrhutyne/ue  y  CH''(OH)-(CH')'~COOH,  oxyvaié- 
riquey  CH^-CH(OH) -(CH*)'-COOII,  etc. 

Ce  ii*est  ni  le  momtint  ni  le  lieu  de  m*ëlondre  sur  les 
faits  particuliers.  Je  dirai  qirL'n  général  un  composé 
polyaloinique  discontinu  équivaut  foiK'liouneltciiu'ni  à 
plusieurs  couiposés  monocarboués  disiinL'ts,  iiidépeii- 
Jaiils,  libres  d'altacUe  les  uns  aux  autres,  et  so  oomporie 
comme  tel.  Daus  les  composés  continus,  au  conir;iire,  il 
s'exerce  enlre  les  radicaux  fouetiouueU  divers  une  in- 
fluence réciproque  qui  en  modifie,  d'une  manièi-e  plus  ûw 
moins  profonde,  le  caractère  pr'oprc,  Cftle  influence  rn;i- 
proque,  cette  solidarité  s'affaiblît,  dis^iarail  même  dans 
les  composés  discontinus,  et  cela  d'autant  plus  coniplète- 
ment  que  l'élu igne ment  entre  les  atomes  de  carbone  atlX" 
quels  les  radicaux  fojictionnels  sont  attacliés  est  plus  consi- 
dérable, c'est-à-dire  <[ue  le  nombre  des  atouies  de  carbone 
qui  ]fs  sépare,  en  les  reliant,  est  lui-mâme  plus  grand  (  '  ). 

(')  On  le  fiait,  les  hydrucarburtis  pûurent  titre  re^nvcli^ii  cumme  )et  com- 
po&éfi  orijaniquos  prîmordîniii  et  IbiulaDicjiluux  ;  ton»  tua  autrun  on  dérlviiiti 
tlièoriqucmnni  par  la  Bubstilutioii  k  l'hyilrojj^ni^  radicniu:,  at4jm«» 
simiile»  uu  uroti|mri)(;i)tï  atoinii|ii(.'»^  lu.^qiii!)»  dctci-mjjieiit  la  fatieitun, 

Elilro  t'tivJrogèac  rL'jtanl  dc%  liydrarartiores  et  Icx  radkaux  sttbsljlillinl* 
Oit  l'oDclioiiiioliï,  ciiireccB  radicaux  eiix-mèmeA,  »'oxnrce,  au  iciii  dvt  mo- 
lécuïch  Carbonées,  une  iiifluciicG  réciproque  Jtiiit  le  fit<ull4it  eut  dn  modi' 
fier  tant  l'bvdrogéne  que  ctis  radicaux,  d'une  ruaiiîèi-c;  plut  «u  motn* 
serisibte,  dans  teiim  caractôrQS  propre», 

CetlG  hinuvijce  s'exetco,  ïoit  datm  uii  Même  chaînon  okfboaà  tontidén; 
isolétqcat,  fioil  enirv  divej«  cluiiiiouii  carbone»  ttiithicU  voiifiii. 

Je  crois  iwuruir  dci&ijrQer  ce  fuit  géiitiral  toua  le  ttum  de  loltdarîtéfoHe- 
liiinneite, 

Comiuij  qh  l'ificFçoii  de  luite,  c«it«  question  nulUpIe  rteurae  dam  vtn 

^nn.  Jf  Vhim.ft  de  Phi  t.,  5'  •éfîe,  U  XXIX.  (Ao4l  i»83,>  36 
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Je  me  propose,  dans  celle  Notice,  de  faire  ressortir  la 
différence  notable  qui  existe  entre  ces  deux  ordres  de  com- 
posés dans  un  groupe  de  corps  où  Ton  n^en  a  pas  encore  si- 
gnalé d'exemple  jusqu'ici,  à  savoir,  dans  les  oxydes  glyco- 
liques  C"H*"0  (  *  ),  par  l'étude  comparative  des  propriétés 


ensemble  tout  un  côté  de  l'activité  des  composés  organiques,  je  puis  même 
dire  de  leur  vie,  car  les  composés  organiques,  tant  mono-  que  polycarbonos, 
sont,  sous  divers  rapports,  parfaitement  assimilables  à  des  organismes  vi- 
vants. 

On  voudra  bien  me  permettre  d'ajouter  que  je  me  propose  d'aborder 
celte  question  dans  un  travail  spécial;  mon  intention  est  de  ia  traiter, 
pour  autant  du  moins  qu'il  soit  possible  de  le  faire,  à  l'aide  des  faits 
connus  aujourd'hui,  faits  dont  malheureusement  il  y  a  bien  souvent  à 
constater  l'insuffisance. 

J'espère  pouvoir  aussi  apporter  à  sa  solution  quelques  éléments  nouveaux 
tirés  de  mes  recherches  personnelles. 

Sans  vouloir  aller  plus  avant  dans  l'indication  de  cette  question,  je  tiens 
à  dire  dès  à  présent  que  si  les  faits  démontrent  la  réalité  de  cette  in- 
fluence et  permettent,  en  bien  des  cas,  d'établir  en  quoi  elle  consiste,  ils 
démontrent  également  qu'elle  ne  s'exerce  au  sein  des  molécules  carbonées 
complexes  que  dans  un  rayon  fort  restreint.  En  établissant  ce  fait,  j'aurai 
l'occasion  de  revenir  d'une  manière  spéciale  sur  l'existence  des  composés 
polyatomiques  continus  et  des  composés  discontinus,  question  que  je  ne 
puis  qu'effleurer  aujourd'hui. 

(')  Parmi  les  combinaisons  grasses,  on  connaît  des  composés  polyato- 
miques discontinus  dans  les  groupes  suivants  : 

(«)  Acides  bibasiques  C''ll''"(COOH.)''  :  les  acides  normaux 

CO  OH-(CH')»-COOH 

à  partir  de  l'acide  maloniquc  et  les  acides  non  normaux  que  l'on  peut  ratta- 

I 

cher  à  ceux-ci  par  le  remplacement  de  H  des  chaînons  CH'  par  des  grou- 
pements C"H"'+',  etc.  ' 

[b)  Acides-alcools  ;  acides-alcools  primaires  et  autres,  à  partir  de  l'acide 
COOH-CH'-CH'-OH;  groupe  qui  a  été  l'objet  de  travaux  si  remarquables 
de  la  part  de  M.  Fittig  et  de  ses  élèves. 

(c)  Gljrcols  C''H»"(OH)',  à  partir  du  glycol  triméthylénique 

CH'(OH)- CH'-CH»(OH). 
Le  glycol  hexylénique  diallylique 

CH'  -  CH  f  OH  )  -  (  CH'   -  CH  (  OH  )  -  CH», 
préparé  en  i863  par  M.  Wurtz,  est  le  plus  ancien  en  date  dans  ce  groupe. 
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de  deux  oxydes  isomères  C^H'-O,  l'oxyde  à'hexjlène 
diallyîique  et  l'oxyde  àliexjlène  mannitique  ^'  ). 

Oxyde  fi'hexyfène  diallyîique.  —  L'oxyde  à'hexjlèiie 
diallyliqu(f,  liquide  d'un  caraL-ière  étliéi  é  très  marqué  ex- 
térieurement, bouillant  H  ci3",  est  un  composé  de  date  re- 
lativement ancienne;  il  a  étc^mîs  au  jour  par  M.  Wurlz, 
en  i8fj3,  dans  le  cours  de  ses  remarquables  recherche* 
sur  le  diallyle  (*).  M.  Wurlz  Tottenaît  par  l'action  du  di- 
îodhydrate  de  diallyle  C*H'"*(HI)*  sur  l'oxyde  d'argent. 

Ce  corps  a  été  relait  plus  tard,  en  1870,  par  M.  W.-J. 
Jekyll,  par  raclion  de  l'acide  sulfur  ique  sur  le  diallyle  {*). 
C'est  là  son  vrai  mode  de  préparalion, 

A  présent  que  la  constitution  du  diallylo  C  H*'  est 
nettement  et  solidement  éLablie  (*),  il  est  possible  de 
comprendre  quelle  est  la  siguilîcalion  véritable  des  dé- 
rivés diaUyliqucs  en  général,  et  notamment  celle  du  com- 
posé liexylcaique  qu'efi  ont  déduit  MM.  Wurlz  et  Jekyll, 
d'assigner  à  ces  compo&és  des  formules  qui  eji  expriment  la 
structure  iiitînie  et  en  représentent  les  relations  aalurelles. 

Le  diallyle  est  un  dipropylèna 


ca» 

ca» 

CH^ 

w 

II 

II 

en 

CH 

ce 

1 

CH»  — 

CH- 

Propylèiio. 

Diallyle. 

(*}  L'oxjrde  do  iriméthylène  CH=-CH' -€{]=■  de  M.  Raboul  est  le  pramier 

et  le  plui  limple  des  oxydes  clïcntîqum  discontinus.  C'est  un  corps  encore 
fort  pou  connu.  Je  re|;relte  de  ne  pa«  l'avoir  eu  «n  ma  possessian  pour 
en  faire  rexamen. 

.  C)  Annalrt  ds  Ckimîr  ei  de  P/ijsiqrte,  (4),  t.  Ht,  p.  174;  année  1S64* 
(')  CkétHtral  NewSfl.  XXII,  p.  jai;  année  1870. 

{*)  foiV  les  travaux  de  >fM.  Wiirti,  Sortikine,  otc,  uitiquela  je  ptii« 
ajouter  les  miens  propres. 
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11  reproduit  iidèlement,  exactement,  complètement, 
mais  en  double,  et  c'est  là  ce  qui  en  fait  Tintérêt  et  lui 
danii(>  une  importance  spéciale,  les  propriétés  du  propy- 
lèue  lui-même,  dans  son  fragment  actif -CH  =  CH'. 

Les  composés  diallyliques  d'addition  sont  donc,  d'une 
manière  générale,  des  dérivés  propyliques  doubles;  sous 
l'action  de  divers  réactifs,  Iiydracides  halogènes,  acide 
sulfurique,etc.,  le  propjlène  fournit  des  composés  isopro- 
pyliques,  mono-isopropyliques  C*,  renfermant  le  chainon 

GHX;  sous  l'action  des  mêmes  agents  et  par  le  même  mé- 

I 

canisme,  le  diallyle  fournil  des  composés  di-isopropyli- 
ques  C'-C,  renfermant  deux  fois  le  chaînon  caractéris- 

I 

tique  isopropylique  CHX. 

Le  glycol  dialljlique  est  au  fond  un  alcool  di-isopropy- 
lique  : 

C»H»(OH) 
CH^OH)  C«H">(OH)»  I 

^  ^  C»H«(OH) 

CH»  CH»  CH'» 

I  I  I 

CH{OH)  CH(OH)  CH(OH) 

CH»  CH»   CH« 

L'oxyde  d'hexylène  de  MM.  Wurlz  et  Jekyll,  qui  en  est 
l'anhydride,  comme  le  démontrent  le  mode  de  formation 
de  ce  corps  et  la  transformation  facile  des  deux  composés 
l'un  dans  l'autre,  correspond  à  Yoxjde  d^isopropjle 


(C^H'j^O 

C«H"0. 

CH» 

CH» 

CH» 

CH» 

1 

CH  — 0  — 

1 

CH 

1 

CH  — 0  — 

1 

CH 

1 

CH» 

1 

CH» 

1 

CH'  

1 

eu» 

A  part  cette  circonstance  qu'il  constitue  un  composé 
carboné  uuitairey  l'oxyde  d'hexylène  est,  au  fond,  un  véri- 
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table  ètker  simple,  comme  Voxy fie  d'isopi'opxle,  comme 
V oxyde  d'éthyle,  par  son  mode  de  formation  et  par  ses 
propriétés  fonciamentalos. 

D'aborJ  par  son  mode  de  forma  lion. 

i"  Les  élhers  simples,  l'oxyde  d'éthyle,  Toxyde  d'iso- 
propylc,  etc.,  peuvent  être  obtenus  par  la  réaction  des 
éthers  îodliydHques  sur  l'oxyde  d'argent  (');  de  même, 
t'oxyde  d'hexylène  s'obtient  parla  réaction  de  l'iodhydrîiie 
diallylique  sur  l'oxyde  d'argent;  c'est  la  mélliode  qu'autre- 
fois a  employée  M.  Wurtz. 

2"  Les  éthers  simples,  l'oxyde  d'éthyle  et  les  oxydes 
des  radicaux  des  alcools  C^H^*""*"'  OH,  peu  carbonés  en  gé- 
néral, résultent  encore  de  l'acûon  del'acîde  sulfurique  sur 
les  alcooU  libros  :  e^est  la  réaciîoii  qui  constitue  au  lond  la 
méthode  de  préparation  de  l'oxyde  d'hexylène  diallylique, 
selon  M,  Jekyll;  l'acido  sulfurîque  absorbe  aisément, 
comme  on  le  sait,  le  propylèiicen  produisant  l'acîde  sulfo- 
propyliqtje  CH'-CH{IiSO*) -CH',  auquel  répondent  l'al- 
cool isopropylique  ei  son  éther  simple-,  il  absorbe  avec  la 
même  facilité  le  dipropylène  ou  diallyle,  en  pioduisaul 
le  même  composé  isopropylique,  mais  en  double;  cela 
revient  à  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  deux  molé- 
cules d'alcool  isopropylique. 

En  ce  qui  concerne  ses  propi'iétés,  l'oxyde  d'hexylène 
diallylique  reproduit  exactement  1c  type  d'un  élher  simple 
d'alciiol  monoatomiqué,  de  l'oxyde  d'éthyle  notamment. 

Les  anhydrides  des  alcools  mono-atomiques,  tels  que 
Voxjdû  d't-.ihyle,  s'écartent  en  deux  points  principaux 
des  anhydrides  simples  des  glycols  ordinaires,  tels  que 
V oxyde  d'étbjlène,  d'abord  par  l'action  des  hydracides 
haiogénés  HCl,HBr,  etc.,  et  ensuite  par  celK^  du  penta- 
chîorure  de  p/iosphora  Pli  Cl*. 


(')  W'bbtz,  Annales  deCkimUctde  Phyiiyue,  3' série,  t.  XL VI,  p,  îaa.— 
EHLESHKYEtt,  Liebig's  jmidîen,  l.  CXXVI,  p.  3o6. 


rtbo 


h.  HBKKY. 


i"   Hydracides  halogénés.   —  L'oxyde  d'élhylène 


CH  .  . 

y  O  réagit  energiquement  et  à  froid  sur  les  acides 

HCl,HBr,  même  en  dissolution  dans  l'eau, pour  s'j  ajouter 
et  sé  transformer  en  glycol  monochlorliydrique  ou  mono- 
bromhydrique  : 

CH*\  CH*-OH 

I    ;o  +  Hx=i 

CH»  ^  CH»X. 

L'oxyde  d'éthyle,  au  contraire,  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  aqueux  et  peut  en  être  retiré  par  distilla- 
tion ultérieure  ;  ce  n'est  que  sous  Taclion  de  la  chaleur,  et 
surtout  en  vase  clos,  qu'il  est  susceptible  de  subir  l'action 
élhérifîante  de  l'acide  HCl,  etc.,  et  de  se  transformer  en 
cblorure,  bromure,  etc.,  d'éthyle  ). 

a"  Pentachlortire  de  phosphore.  —  L'oxyde  d'élhylène 
subit  instantanément,  énergiquement  et  à  froid  l'action  de 
PhCl*  en  fournissant  C*H*Cl2,  en  même  temps  qu'il  se 
forme  PhOCl». 

L'élher  ordinaire  se  comporte  tout  aulremeui;  il  ne  pa- 
raît pas  d'abord  subir  d'action  de  la  part  de  PhCI'^  mais 
après  quelque  temps  il  s'y  ajoute,  comme  l'ont  constaté 
MM.  Liebermann  et  Landshoff  (*). 

L'oxyde  d'hexylène  diallylique  se  comporte,  vis-à-vis  de 
ces  agents,  comme  l'oxyde  d'éthyle. 

1°  11  se  dissout  dans  les  hydracides  halogénés,  chlor- 
hydrique et  bromhydrique,  mais  on  peut  l'en  chasser  en 
grande  partie  par  la  distillation;  en  tout  cas,  la  réaction  se 
fait  sans  intensité  aucune,  sans  dégagement  de  chaleur 
bien  notable,  et  n'a  pas  pour  résultat  la  formation  d'une 
monochlorhydrine  ou  d'une  monobromhydrine  diallylique 


(')  Voir,  sur  la  solubilité  de  l'éther  ordinaire  dans  l'acide  chlorhy- 
drique aqueux,  N.-H.  Draper,  Chemical  News,  t.  XXXV,  p.  S'j. 
(')  Berichte,  etc.,  de  Berlin,  t.  XIII,  p.  690;  année  1880. 
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C'H"x^^  )  que  j'avais  d'abord  espéré  obtenir  de  cette 
façon . 

L'acîde  sulfuriquti  le  dissout  aussi  fort  aisément,  et  il 
est  facile  dt;  l'en  retirer,  comme  rindique  M.  Jekyll. 

En  ce  qui  concerne  les  liydracides  halogènes  H  Cl  et 
llBr,  ce  n'est  qu'à  cliaud  qu'ils  agissent,  en  fournissant 
des  éilierslialoïdes  dialljliques  complets  CH^'X*  ('). 

Soiis  l'action  de  Tacide  jodhydriqiie  en  vase  clos,  Toxvde 
(l'iic'xylène  se  iransforme  en  iodure  d'hexyle  mantii tique 

2."  L'oxyde  d'hexylèiie  ne  se  montre  que  peu  sensible 
à  l'action  du  pentaclilorure  de  phosphore  :  ce  n'est  qu'après 
quelque  temps  que  l'on  voit  une  réaction,  très  paisible 
d'ailleurs,  se  manifester;  le  penlachlorure  se  désagrège  eu 
se  transformant  en  une  matière  pulvérulente,  grisâtre, 
très  sensible  à  l'action  de  rhumidité,  cl  qui  avec  l'eau 
réagit  comme  Ph Cl*  lui-même. 

Ce  corps  résulte  de  l'addition  de  l'oxyde  au  pentachlo- 
rure,  {  oramecela  arrive  pour  roxyde  d'élhyle.  On  a  trouvé 
dans  ce  produit  5i,a2  pour  loo  de  chlore  :  un  composé 
correspondant  à  {C* I1**0)'  4-  ( PliCl")'-'  devrait  en  fournir 
4g, 5i.  Je  dois  faire  remarquer  qu'il  est  difficile  d'obtenir 
un  semblable  produit  à  l'état  de  pureté. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  PhCP  exerce  sur  l'oxyde  une 
action  substituante  avec  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique. 

On  voit  combien  cette  action,  que  je  viens  d'exposer 
dans  ce  qu'elle  a  de  foudameulal,  di d'ère  de  l'action  si 
énergique  et  si  netie  que  subit  un  yéi'îtable  oxyde  glyco- 
lique,  iL-1  que  l'oxyde  d'élhylèiie  tj*H^O,  l'épi t:hloihydrine 
C'H^CIO,  etc. 

On  peut  donc  assimiler  l'oxyde  d'hexylène  diallylique, 


{ '  )  Fair  WuRTZ,,  Mémoire  cite. 
(')  Jekïll,  Mémoire  cité. 
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quoique  composé  carboné  unitaire,  à  un  véritable  éther 
simple,  à  l'oxyde  d'isopropyle,  composé  secondaire  : 

CH»-CH  -  CW-  CH»-  CH  -  CH»,    CH»-CH  -  CH'  CH'-CH  -CH» 

!  n        I  I  o  ^ 

L' odeur  même,  légèrement  poivrée,  de  ces  deux  corps 
les  rapproche  physiquement  et  établit  entre  eux  une  ana- 
logie qui  n'est  pas  sans  intérêt  et  sans  importance. 

L'éloignemen  t  que  détermine,  dans  la  molécule  C ,  l'exis- 

I 

tence,  entre  les  deux  chaînons  CH  en  ^rapport  avec  l'oxy- 
gène, de  deux  chaînons  intermédiaires  GH*  est  donc,  dans 

I 

une  assez  complète  mesure,  équivalent  à  celui  qui  existe 

I 

entre  ces  mêmes  chaînons  CH  appartenant  à  deux  noyaux 

1 

carbonés  distincts,  réunis  par  un  atome  d'oxygène  dans 
une  molécule  secondaire  unique. 

Je  ferai  remarquer  que  le  système  télracarboné 

/  CH-CH» 

^CH-CH» 

I 

de  l'oxyde  d'hexylène  diallylique  est  le  même  que  celui 
qui  existe  dans  les  lactones  y  de  M.  Filiig. 

/  CO  -CH« 

0  (  I 

Lactonc  isobutyrique. 

Oxyde  d'hexylène  maiinitique.  —  L'oxyde  d'hexylène 
mannitique  a  été  signalé  pour  la  première  fois  par 
M.  Wuriz  en  18645  il  ^'^  décrit  sommairement  dans  le 
cours  de  son  travail  sur  les  dérivés  diallyliques  et  hexy- 
léniques.  Depuis  lors  on  ne  s'en  est  plus  occupé 


(')  La  plus  grande  partie  de  ce  travail  a  été  faite  l'an  dernier.  J'ai  In 
récemment,  dans  le  n°  3  des  Bulletins  de  la  Société  chimique  de  Berlin, 
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Pai  refait  ce  composé  pour  l'examiner  do  pins  pnNii  H 
le  comparer  à  son  isomère  dîatlylique. 

On  Tobtient  aisément  par  l'action  de  la  potnsso  canH- 
tîque  solide  sur  la  monochlorhydrinc  hoxyléniqne  luniuii- 
tiquc  C«H'»4-(OH)Cl  (♦),  produit  do  Pnddiiion  d(î  l'a- 
cide  hypochloreux  à  l'hexylène  mannitiqno. 

Quelques  rectifications  du  produit  brut  d(5  |a  rcnclion, 
après  dessiccation  sur  le  chlorure  calci({uc,  fourninsent  co 
composé  à  l'élat  de  pureté. 

L'oxyde  d'hexylcne  mannitiquc constitue  un  liquidn  in- 
colore, mobile,  d'une  limpidité  parfaite,  d'un»  odeur 
éthérée  sui  generis,  moins  pénétrante  que  <'<'lle  do  hcmi 
isomère  diallylique,  d^ine  saveur  amère,  bri^lnnle. 

Il  est  insoluble  dans  Peau  et  plus  léger  ([u'ulle;  ha  den- 
sité a  iS'^yS  est  égale  à  o,8236. 

Il  bout  vers  iio°5  sa  densité  de  vapeur,  délerniinée 


dans  l'appareil  de  M.  Hoffmann,  a  été  irouvéu  éfjaU; 
à  3,47. 

Substance   u*' ,t>i'M'X 

Pression  baromctri<|ij<-   "j^»/^'" 

Mercure  soulevé   (ilH'" 

Tension  de  la  vaprnr   nAt"' 

Volume         •    i/{H"',\ 

Température   loo" 

La  densité  calculée  f«(   'U^i^' 

L'analyse  de  ce  composé,  faite  |>ar  M,  d.  A*<;liiit«M,  mon 
assistant,  a  donné  \e*  ré»ultat«  •ijiv«nl«  ; 

Sulfsune^  , ,  tOW 

CO»    .        ,  .,      .  o./i'i'jo 

H»0   Of  tiUnt 


pour  eelU  «n0««,      'i-/.,  'i»'nn  tUmio*''  #m*»v,  ¥■  lf\UV'M,  wvw^i  rttUti* 


i§»l^m*Att  */it  v/tuf^/tJf  y/Vf  »n  'ft*  **h't  l'MfvM 
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d'où 

Trouvé 
pour  100.  Calculé. 

C   71,88  72 

H   12,06  12 

L'Iiexylèiic  maiiniilquc  C'H<^  répondant  à  la  formule 

CH^-CH  =  CH-CH*-CH»-CH», 

ainsi  que  l'ont  prouvé  successivement  M.  Hccht  (^)  et 
M.  Domac  (*),  Toxyde  qui  en  résulte,  par  T intermédiaire 

OH 

de  la  monoclilorhydrine  C'H"  ja  lui-même  pour 
formule 

CH='-CH-CH-CH*-Cli»-CH^ 
O 

C'est  uu  oxyde  d'éthylène  bisubstitué,  raétliylpropy- 
Jique;  aussi  possède-t-il  les  propriétés  fondanientales  et 
l'activité  réactionuellc  de  l'oxyde  d'éthylène  lui-même. 

L'oxyde  d'hexylène  niannitique  se  combine  immédiate- 
ment avec  les  liydracides  halogénés,  même  dissous  dans 
l'eau  }  la  réaction  est  énergique  et  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  chaleur  notable;  il  résulte  de  là  des  mono- 

OH 

clilorhydrine,  bromhydrine  et  iodhydrine  C*H'*  ^  > 

({ue  je  décrirai  dans  un  travail  spécial. 

11  réagit  aussi  énergiquement,  à  la  façon  des  oxydes 
i;lyco!iques  proprement  dits,  avec  le  pentachlorure  de 
phosphore;  celui-ci  y  disparait  immédiatement,  avec  un 
échauffement  notable,  en  se  transformant  en  PhOCl'  ; 
l'oxyde  hexylénique  se  transforme  lui-même  en  bîchlorure 
C*Ii*'Ci*.  L'eau  sépare  aisément  ces  deux  corps. 

J'ajoute  que  l'oxyde  hexylénique  mannitique  ne  mani- 


(')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  XI,  p.  ii5a. 
(')  Monatshefte  fur  Cheinie  von  Jfien,  t.  II  (1881),  p.  Sog. 
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féale  pas,  vis-à-vis  du  uiûliinge  des  acides  a/.oLiquu  et  stilTu- 
rîque,  IV'Xlrème  sensibilité  de  son  isomère  dialljlique; 
celui-ci,  même  au  sein  d'un  iiitlange  réfrigérai)  I,  y  est  ini- 
médîaieineni  oxydé,  à  la  façon  de  l'oxyde  d'éîhyle,  el  il 
se  dé£;age  des  vapeurs  rutilantes;  je  n'ai  jamais  pu  obti^nir 
fe  dîiiilrate  hexyléiiitjut*  dialJ}'lit|iie  C°11*(JS0'}';  l'ovvde 
m  an  nî  tique,  au  contraire,  se  iransforme  aisément,  par  le 
même  agent,  en  binilrale,  lequel  vleni  surnager  au-dessus 
du  mélange  des  acides  et  forme  un  liquide  épais,  insoluble 
et  plus  dense  q^e  Teau. 

Ces  faîls  montrent  suffisamment  combien  est  grande  la 
différence  qui  existe,  au  paititde  vue  dynajniquCj  entre 
c«s  deux  isom.ères  C*H'-0,  dans  lesquels  la  cbaine  carbo- 
née est  identique,  où  sont  îdenlîques  aussi  les  rapports  de 
combinaison  de  l'oxygène  avec  le  carbonf ,  qui  ne  diffè- 
rent que  par  les  relations  qui  exi&tcnt  entre  les  atomes  de 
carbone  *ur  lesqtiels  est  lixé  l'atomu  uiii«jue  d'oxygène 
qu'ils  renferment,  toutes  circousiances  qu'expi iment  sîu)- 
plementles  formules 

CH3-CH-CH*-CH'-CH  -CH', 
CH='-CH-CH  -CHî-Cn*-CH^ 

Oa  pourrait  ptfut-élre  rallaclit!r  cette  recrudescence  d'é- 
nergie réaclionnelle  que  manifeste  l'oxyde  lie\yléjjîque 
tnannitiquc  à  une  réserve  de  calorique;  dans  ce  cas,  il  y 
aurait  à  constater  entre  les  chaleurs  de  corubnslion  de  ces 
deux  oxydes  C*H**0  une  différence  aiialogue  à  celle  qu'a 
constatée  M.  Burihelot  entre  l'oxyde  d'éthylèue  et  son 
isomère  l'aldéhyde  acétique. 

Quoi  qu'il  en  soit^  les  types  oxjdes  auxquels  se  ralta» 
cbent  ces  deux  composés  isomères  sont  très  différents. 
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DESCRIPTION  DKN  SPEGTROPHOTOM&TRE; 

Par  m.  a.  CROVA, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier. 


INTRODUCTIOR. 

Dans  le  cours  de  travaux  antérieurs  (*),  j'ai  décrit  les 
principaux  spectropliotomètres,  discuté  leurs  avantages  et 
leurs  inconvénients  et  indiqué  la  disposition  dont  j'ai  fait 
usage  dans  mes  recherches.  Afin  de  me  rendre  compte  des 
causes  d'erreurs  inhérentes  à  l'emploi  de  ces  appareils, 
j'ai  éludié  (*)  les  aberrations  auxquelles  donnent  lien  les 
divers  prismes  qui  entrent  dans  leur  composition. 

Ces  recherches  m'ont  permis  de  faire  construire,  en 
mettant  en  pratique  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé 
et  en  utilisant  quelques-unes  des  dispositions  déjà  adoptées 
dans  d'àutres  instruments,  un  spectrophotomètre  exempt 
de  la  plupart  des  causes  d'erreurs  que  j'ai  signalées,  et 
apte,  par  sa  disposition  spéciale,  à  servir  à  volonté  à  l'un 
quelconque  des  usages  suivants  : 

1°  Spectroscope  analyseur  ou  intégrateur  pour  la  com- 
paraison des  raies  de  deux  sources  différentes; 

2°  Spectrophotomètre  pour  l'analyse  photométrique 
quantitative  d'une  source  lumineuse  quelconque,  et  no- 
tamment du  Soleil  et  des  foyers  électriques,  comparative- 
ment à  l'étalon  Carcel 

(  '  )  Note  sur  les  spectrophotontètres  (  Comptes  rendus  des  séances  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  XCII,  p.  36;  Journal  de  Physique,  i"  série. 
Étude  des  radiations  émises  par  les  corps  incandescents,  mesure  optique  des 
hautes  températures;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série, 
t,  XIX,  p.  4/2»  et  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  aSa). 

(')  Études  des  aberrations  des  prismes  et  de  leur  injluence  sur  les  obser- 
vations spectroscopiques  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série, 
t.  XXII,  p.  5i3). 

(^)  Étude  spectrométrique  de  quelques  sources  lumineuses  {Comptes 
rendus,  t.  LXXXVIi,  p.  322). 


DESCniPTIOn    o'un    SPECTTlOrHOTOMËTIlE.  55^ 

3''  Speciropliomèlre  pour  l'analyse  cliimîque  quanli- 
talive  des  composés  qui  peuvent  donner  des  soluliouâ 
colorées  ; 

4*'  Speciropyromèire  pour  la  mesïirtj  opiîque  des  hautes 
lempératurL's  (  '  ). 

Dans  la  construction  de  cet  iustrument,  j'ai  adopté  le 
principe  de  régalilé  d'iulensité  de  deux  plages  lumi- 
neuses de  niÈme  teinte  en  contai:!  iminédial  l'une  avec 
l'autre,  si  lieureusement  appliqué  par  Foucault  à  la  coii- 
.slructîon  de  son  photoiuèlre  ;  cette  méthode  est,  à  mon 
avis,  la  seule  qui  permette  des  détarminations  exactes  saus 
irop  de  laiigue  pour  les  jeux,  tandis  que  celle  qui  est  basée 
sur  la  disparition  des  franges  d'îiiterlereiices  et  qui  paiaii 
au  premier  abord  plus  sensible  est  tellement  fatigante 
pour  la  vue,  que  j'ai  dii  rabaudonutr  après  des  essais 
réitérés, 

L'orgaue  essentiel  de  cet  instrument  est  un  speclroscope, 
soit  à  prismes  ordinaires,  soit  à  vision  directe,  auquel  sont 
adaptées  diverses  pièces  servant  à  ameuer  à  l'égalité  les 
diverses  régions  des  deux  spectres  à  comparer. 

Dans  bien  des  cas,  notamment  lorsque  l'on  aura  intérêt 
à  explorerplus  spécialement  les  régions  bleue  et  violette, 
l'çjuploi  d'un  spectroscope  ordinaire  à  prismes  au  mini- 
mum de  déviation  s'imposera;  les  spectroscopes  à  vision 
directe  sont,  il  est  vrai,  beaucoup  plus  commodément 
disposés  pour  Tob-servalion,  mais  ils  ont  bien  des  incon- 
vénients, parmi  lesquels  je  me  bornerai  à  rappeler  les 
suivants  : 

i"  L'absorption,  très  intense  dans  le  bleu  et  surtout 
dans  le  violet,  rend  les  déterminations  quantitatives  très 


Mesure  speccror/ietrîijiie  des  /mules  températures  {Comptes  refidus, 
t.  LXXXVll,  p.  g-jtj,  et  t.  XC,  p.  aSa.  —  Journal  du  Physique,  i"  siirio, 
t.  Vlll,  p.  jgB.  —  -Annales  de  Chimie  et  de  P/iysi^ife,  l.  XfX.,  p.  — 
JEirpérie/ices  faites  dans  les  mines  dit  Creusât  pour  la  mesure  optique  des 
hautes  températures  {Comptes  rendus,  t.  XClI,  p.  70  ). 
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difficiles  et  même  souvent  impossibles  dans  ces  régions; 

a"  Le  collage  des  prismes  s'altère  avec  le  temps  ^  les 
images  deviennent  d'abord  troubles,  puis  impossibles  ï 
observer  j  au  bout  d.'un  temps  plus  ou  moins  long,  il  doit 
être  renouvelé  ; 

3°  La  fluorescence  des  diverses  pièces  du  prisme  dis- 
persif  donne  dans  les  régions  les  plus  réfrangibles,  dont 
l'intensité  est  toujours  faible,  une  illumination  supplé- 
mentaire qui,  se  superposant  à  relie  de  deux  plages  à  com- 
parer, fausse  les  déterminations.  Cette  fluorescence  peut 
être  considérablement  amoindrie  dans  les  spectroscopes  à 
prismes  simples,  par  un  choix  convenable  dé  la  matière, 
des  prismes  et  des  lentilles. 

Quelle  que  soit  la  nature  du  spectroscope  adopté,  les 
pièces  quo  l'on  devra  lui  adjoindre  pour  le  transformer  en 
spectropliotomètre  sont  les  mêmes.  Je  me  borne  à  décrire 
ici  le  spectrophotomètre  à  vision  directe,  en  faisant  ob- 
server que  : 

i*'  Pour  les  recherches  de  haute  précision  et  lorsqu'il 
est  nécessaire  d'obtenir  un  instrument  comparable  à  lui- 
même,  le  spectrophotomètre  à  prismes  simples  est  préfé- 
rable, quoique  son  maniement  soit  moins  commode; 

•2°  Pour  les  usages  ordinaires  (analyses  quantitatives  et 
mesure  des  températures),  le  spectrophotomètre  à  vision 
directe  est  plus  commode  et  plus  pratique,  si  l'on  se  borne 
à  observer  depuis  le  rouge  extrême  jusqu'à  la  limite  du 
bleu  et  du  violet,  ce  qui  est  largement  suffisant  dans  la 
grande  majorité  des  cas. 

DESCaiPTION   DU   SPECTROPHOTOMETRE  (•) . 

Le  spectroscope  à  vision  directe  (PL  II,  fig.  i  eta  )  est 
solidement  fixé  sur  une  forte  planche  au  moyen  de  trois 

 — —  ç — 

(')  Les  deux  premiers  modèles  do  cet  instrument  ont  été  construits 
avec  soin  par  M.  Duboscq  et  par  M.  Salleron. 


v!s  G  qui  traversent  les  trois  branrlies  de  son  pieJ.  On  le 
dispose  à  une  hauttur  corivenaLle  an  moyen  ilii  colliei*  dé 
serrage  C  monté  sur  la  colonne  qui  le  porte,  et  on  iui 
donne  une  direction  fixe  au  moyen  du  tirant  E  k  bague  de 
serrage  D,  monté  à  charnière  F,  sûr  un  collier  qui  eniourt* 
le  pied.  Toutes  ces  dispositions  sont  indispensables,  car 
l'iiistrunient  une  fois  réglé  ne  doit  plus  subir  le  plus  léger 
déplacement  dans  aucun  sens,  pour  que  les  tléiei  ininations 
pholomitriques  soient  exactes. 

Prisme  dispersif.  —  11  est  monté  dans  la  boîic  cjlitj- 
drique  AB,  de  manière  que  son  axe  géoméirique  soîl  pa- 
rallèle à  celui  de  Tappareil,  et  que  sa  section  droite  soit 
verlîcale.  11  est  essentiel,  afin  d'éviter  une  inégalité  de 
distance  focale  dans  ses  deux  plans  principaux,  que,  sur 
les  cinq  prismes  qui  le  composent,  celui  du  milieu  soii 
traversé  par  le  rayon  moyen  qui  est  transmis  sans  dévia- 
tion, sous  des  angles  d'incidence  et  d'émergence  égaux, 
et(jueies  quatre  autres,  situés  symétriquement  par  paîri's 
par  rap[)ort  an  prisme  médian,  soient  traversés  sous  des 
angles  d'incidence  et  d'émergence  respecilvement  égaux 
deux  à  deux  dans  chaque  paire,  par  ce  même  rayon 
iiioyen^  cette  condition  implique  la  symétrie  exacte  de 
nature  et  d'angles  des  paîrL's  de  prismes  par  rapport  an 
prisme  central  ('). 

Ce  rayon  moyen  qui  passe  sans  déviation  doit  être,  au- 
tant que  possible,  pris  à  la  limite  de  séparation  du  vert  et 
du  jaune,  de  manière  à  angineiiter  l'eleudue  de  rextrémilé 
rouge  aux  dépens  de  celle  de  l'extrême  violet,  dans  lequel 
les  observations  sont  impossibles. 

Le  prisme  dispersif  exige  une  grande  pureté  de  ma- 
tière et  de  taille  et  un  ajustemciU  bien  exact  dans  sa  mou- 
lure. 

Avant  de  l'adopter  dédnittvemetil,  on  essayera  s'il  est 


('}  Annales  de  Chimie  et  de  J*Ajiî<jue,  5*  wirio,  l.  X.XII,  p.  5agi. 
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Lieu  exempt  d'aberralioiis  pouvant  proveuir  d'un  défaut 
daus  les  angles,  ou  d'une  courbure  des  faces,  en  rempla- 
çant la  fente  du  spectroscope  par  une  lamelle  de  glace 
argentée  sur  laquelle  sont  tracés  deux  traits  transparents 
à  angle  droit  dirigés  suivant  les  deux  plans  principaux 
des  prismes,  et  que  Von  éclairera  parla  flamme  du  sodium; 
en  mettant  exactement  au  point,  les  deux  traits  doivent 
être  au  foyer,  le  trait  horizontal  étant  simple  et  le  vertical 
dédoublé  {*). 

Objectifs  de  la  lunette  et  du  collimateur.  — Ils  doivent 
être  bien  achromatiques,  de  petit  diamètre  et  de  long 
foyer.  L'oculaire  de  la  lunette  doit  être  faiblement  gros- 
sissant; l'œilleton  sera  écarté  au  delà  de  l'anneau  oculaire, 
de  manière  que  l'œil  qui  y  est  appliqué  ne  voie  pas  la 
totalité  du  champ,  mais  seulement  la  hauteur  totale  des 
deux  spectres;  sans  cela,  l'œil  en  se  déplaçant  pourrait 
recevoir  des  deux  spectres  des  quantités  variables  de  lu- 
mière; cet  ajustement  de  l'œilleton  ne  peut  être  bien  fait 
que  lorsque  le  réglage  de  l'appareil  est  terminé. 

Fente  du  collimateur.  —  Les  deux  biseaux  doivent  être 
tournés  vers  l'objeclif,  de  manière  que  sa  face  extérieure, 
sur  laquelle  est  adapté  le  prisme  réflecteur,  soit  parfai- 
tement plane;  sa  hauteur  totale  est  de  6"™,  dont  S""*"  sont 
recouverts  par  le  piisaie  réflecteur,  et  les  autres  3"" 
libres;  la  largeur  de  la  feule  doit  être  rigoureusement  la 
même  d'une  exlrémité  à  l'autre,  pendant  qu'on  la  fait 
varier  au  moyen  de  la  vis  de  réglage.  L'intérieur  de  la 
fente  et  de  ses  biseaux,  de  même  que  tout  l'intérieur  de  la 
moulure  de  l'appareil,  doit  être  d'un  noir  mat. 

Fente  oculaire.  —  La  lunette  porte  dans  son  plan  focal 
une  fente  oculaire  {Jîg.  3)  formée  de  deux  lames  en  laiton 
noirci,  dont  ou  peut  faire  varier  l'écartement  à  volonté,  et 
que  l'on  peut  fixer  aussi  à  volonté  au  moyen  de  deux  vis  de 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XXII,  p.  537. 
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serrage,  dans  \a  caiilïssâ  en  laiton  dans  laquelle  elles  se 
déplacent. 

On  commence  par  mettre  la  fente  oculaire  au  foyer  par 
un  ti rage  convenable  de  roculaire  que  l'on  Gxera  ensuite 
par  la  vis  de  serrage  O,  puis  on  mettra  lus  raies  spec- 
trales au  foyer  en  actionnant  le  boulon  à  ci'érnaillère  H, 
qui  commande  le  lube  sur  lequel  sont  montés  l'oculaire  et 
sa  fente;  les  raies  doivent  être  rigoureusement  parallèles 
à  la  fente  oculaire. 

flftciottiètre.  —  On  peut  adapler  à  l'appareil  un  micro- 
mètre pbotograpliié  à  collimateur  I,  éclairé  par  un  bec  de 
gaz  monté  sur  un  support  à  vis  de  pression  adapté  par  un 
collier  sur  le  tube  du  micromètre;  il  sera  utile  dans  bien 
des  cas,  mais  il  est  généralement  préférable  de  lire  la 
position  de  la  lunette  au  moyen  d'un  vernier  V  fixé  sur 
sa  monture,  et  mobile  sur  un  secteur  "gradué  KL  fixé  aii 
support  de  l'instrument;  on  peut,  pour  faciliter  les  !ec- 
lures,  adapter  au  corps  de  la  lunette  une  loupe  articulée 
L'.  Ce  secteur  est  muni  d'une  rainure  MN  en  forme  d'arc 
de  cercle  concentrique  à  la  graduation,  le  long  de  la- 
quelle peuvent  se  déplacer  deux  arrêta  P,  P,  que  l'on 
peut  fixer  dans  une  position  déterminée  au  moyen  de  vis 
de  serrage.  Cette  disposition  est  commode  et  très  pra- 
tique, car  ell«  sert  à  amener  rapidement  et  sans  lecture 
l'axe  (le  la  fente  oculaire  sur  deux  régions  du  spectre  dont 
les  longueurs  d'onde  sont  connues;  il  suffit  pour  cela  de 
tourner  un  bouton  à  pignon  Q,  fixé  au  corps  de  la  lu- 
nette et  engrenant  avec  un  arc  denté  taillé  dans  le  sec- 
leur  gradué,  jusqu'à  ce  que  la  lunette  vienne  s'arrêter  à 
droite  et  à  gauche  contre  les  deux  butoirs  fixes;  dan« 
les  analyses  chimiques  quantitatives,  et  pour  la  mesure 
des  hautes  températures,  on  obtient  ainsi,  sans  talon- 
ne ments,  deux  nqières  fixes  déterminés  une  fois  pour 
loules. 

Mn.  de  Chim.  et  de  Phjt.,  h*  «érle,  i.  XXIX.  (Août  i8»3,)  '^7 
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Prisme  à  double  réflexion  totale.  —  J'ai  déjà  décrit  (') 
ce  prisme,  dont  l'arête  hori^ontaJe'doit  être  très  nettement 
taillée  et  couper  rectangulaircment  la  fente  du  collimateur 
en  deux  parties  égales;  la  demi-fente  libre  reçoit  direc- 
tement la  lumière  qui  se  trouve  dans  l'axe  du  collimateur; 
Ja  moitié  qui  est  recouverte  par  le  prisme  reçoit,  après 
deux  réflexions  totales,  la  lumière  placée  latéralement  et 
qui  tombe  normalement  à  sa  face  d'incidence,  dans  uue 
direction  horizontale  et  perpendiculaire  à  l'axe  du  colli- 
mateur (*). 

Le  prisme  est  fixé  dans  une  monture  en  laiton  noirci, 
adaptée  sur  une  plate-forme  munie  de  trois  petites  vis  ca- 
lantes {Jig.  4)'  <^  centre  d'une  vis  de  serrage  qui  sert 
à  la  fixer.  En  agissant  convenablement  sur  ces  vis,  on  règle 
le  prisme  de  manière  que  sa  face  plane  située  en  regard 
de  la  plaque  de  la  fente  n'en  soit  séparée  que  par  un  inter- 
valle d'une  petite  fraction  de  millimètre*,  l'arête  horizon- 
tale du  prisme  apparaît  alors  dans  le  champ  de  la  lunette 
sous  la  forme  d'une  ligne  très  fine  qui  sépare  nettement 
les  deux  spectres  5  si  cette  arête  n'était  pas  rigoureusement 
perpendiculaire  à  la  fente,  cette  ligne  de  démarcation  se- 
)ait  diffuse,  et  la  comparaison  photométrique  des  deux 
spectres  deviendrait  difficile. 

Afin  d'éliminer  les  réflexions  latérales  qui  pourraient 
horder  les  champs  des  deux  spectres  de  bandes  plus  bril- 
lantes, il  est  nécessaire  de  noircir  avec  un  vernis  d'un 
noir  mat  toutes  les  faces  du  prisme,  excepté  celle  d'inci- 
dence, d'émergence  et  de  réflexions  totales. 

L'appareil,  tel  qu'il  vient  d'èlre  d(kTit,  est  un  simple 
spectroscope  modifié  eu  vue  d  applications  spéciales;  nous 
allons  décrire  actuellement  les  pièces  additionnelles  qui 
le  transforment  en  photomètre  analyseur. 


('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physii/ue,  5°  série,  t.  X.XII,  p.  54o. 
Ibid.,  t.  XIX. 
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Dans  la  plupart  des  spectrophotomètrts  aont  j'ni  ilt'jtl 
donné  la  ihéorit^  (  *  ),  et  plus  spti-ialeitienl  tlaiis  le  specti-o- 
pholomèlre  Je  Glan,  les  deux  faisceaux  dont  on  veut  cotn« 
parer  les  interisilés  et  qui  sont  reçus  sur  les  deux  iiutilios 
de  la  feule  du  collimateur  sont  polarises  »  otiglit  droit,  et 
^  ou  les  ramène  à  régalîlë  d'intensité  parlât  rotaliotj  et  iV\m 
I  iticol  analyseur  ;  leur  intensité  relative  est  alura  exprimée 
par  lang* a.  Celte  méthode  a  l'iiu-otivétiicul  de  dimiirr  unt^ 
précision  exliùmeiuciil  variable  avt'c  Tuiiglt;»;  tant  s[UO 
cet  augle  est  inférieur  à  4^'\  '^'^  mesures  peuvent  èlru 
faites  exactement,  car  à  un  tl  épi  a  cerne  ni  de  i  par  escmplej 
de  l'alidade,  corre-spund  uut-  ^ari■l^io^  d'intejiHivé  qui  n'vM 
pas  trop  considérable  ;  mais  aii  délit  de  4'^"f  po»ition 
pour  laquelle  le  rapport  est  égal  ni  Tu  ni  lé,  à  uti  tnéuM!  ilè' 
plactjuienl  de  l'alidade  correspondt'n l  des  VJiriiilioiii  hè» 
rapidement  croissantes  des  rapports  d'inli'usilés,  tjui  teu- 
deirt  vers  l'infini  quand  l'angle  a  tend  vers  yu*,  l'entre  n" 
et  4^*"!  rapports  sont  compris  entre  zéro  ai  ruiiîié; 
entre  4^'^  f)^°^  sont  contpris  entre  l'unité  et  IMnlirii  ; 
aussi  quand  le  rapport  est  très  grand,  fe  qui  a  lien  lorsque 
Ton  compare  des  lundères  très  întenstts  (Suteil,  IninpeM 
électriques)  à  l'étalon  Carc-'l,  la  sensiLtililé  devient  illu- 
soire. 

L'observation  suivante»  qui  s'appljqfK?  à  Ioun  les  pliolo- 
mètres  basés  sur  Tcmploi  de  niçois  aimlyNeurii,  a  ctnxni  une 
très  grande  importance  lorsqnu  Ton  compare  une  lumière 
très  intense  à  un  étalon  rrlativeiiienl  (aildo. 

Le  rayon  très  intense  reçu  mr  lu  nicol  uiialpeur  tttt 
décomposé,  comme  on  le  «ait,  en  deux  polnri»iiî*  k  angle 
droit,  dont  l'un,  poUrisé  dans  Je  (dan  de  la  tt?ctS(^n  prin- 
cipale, subit  la  réflexion  lotahs  «  la  lurrucu  de  coll(i|^e  dei 


(')  Ou  peni  fûitf.  UH(;«  du  |mtmA  II  'louliln  rén«tlnn  IuUIh  Ufllit  d'uua 

Uoiic  ilmil«*i  ri'clan(;u|j3ir'.^,  f.uUi'»  fiar  tiu-if  di*  i-ttntHUl  |  AmtaUt  fit 
Chimie:  et  fie  fhythjue.  S'  èérw,  l,  {/i/f.  ti ),  p,  yin\. 
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deux  pièces  du  nîcol,  tandis  que  l'aulie  est  transmis  jam 
déviation  ^  si  Iti  pretniei- «st  irès  înlcnsf^,  il  illuminera  vi- 
vement \e&  impiirciés  du  ci  islat  cl  Ic's  défauts  du  nicitl  ana- 
lyseur et  plus  partifulièrcmcni  la  substance  Irarifipareitle 
qui  ferl  au  collage,  et  introduira  dans  le  tube  du  speciro- 
scope  une  lumière  dillusée  qui,  se  suprTposanl  aux  deux 
champs  éclairés  à  comparer,  tend  à  les  faire  paraître  égaux' 
avant  que  celte  égalité  soît  réellement  obtenue.  On  dimi- 
nuera beaucoup  cette  cause  d'erreur  eu  faisant  usage  pour 
Tanaljseur,  plus  spécialement,  d'un  nieol  à  large  section, 
d'une  grande  pureté,  d'un  collage  irréprochable,  n'ayant 
subi  aucune  altéralion,  comme  cela  arrive  quelquefois  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  et  noini  soïgnease- 
menl  surses  faces  latérales.  Dans  leca&  particulirrdont  nous 
parlons  {lumières  d'intensités  très  didéreiiies ),  il  pourra 
même  Être  beaucoup  plus  avantageux  de  placer  en  dehors 
du  corps  du  speclroscope  les  deux  nîcols,  polariseur  et 
analyseur  ;  on  diminuera  ainsi  l'influence  de  la  lumiièrc 
dillusée  par  l'analyseur,  ou  du  moins  snn  mél-inge  avec  la 
lumière  transmise  directement  par  la  demi-fente  libre," 
qui  émane  de  la  source  la  plus  faible  ;  rappareî)  que  je  dé> 
crî»  rend  cette  modifîcatian  très  facile  à  réaliser  à  volonté. 
Dans  cet  appareil,  la  lumière  la  plus  faible  est  reçue  di- 
rectement, sans  déperdition,  sur  ta  demi -fente  libre  5  la 
lumière  la  plus  intense  est  seule  affaiblie  par  la  rotation 
du  ni  col  analyseur;  le  rapport  des  iniensîiés  est  donc  re- 
présenté par  la  formule 

I  1 

I'  aïn*»' 

dans  laquelle  p  représente  le  rapport  de  la  lumière  la  plus 

intense  à  la  plus  faible,  et  a  Fangle  des  aeclious  droîteades 
deux  niçois;  la  sensibilité  est  variable  avec  a  et  atteint 
son  mavîmum  pour  et  =  45". 

Le  prisme  à  double  réllexion  totale  est  enfermé  dan 
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line  lioile  rectangulaire  en  laiton  noirci  RS  {^g.  a)i  dont 
la  plaque  de  fente  du  collimateur  forme  Tune  des  faces. 
Celte  boite  porte  deux  ouvertures  dont  les  ceulres  sont 
placés  n  des  hauteurs  différentes  :  Tune  percée  en  face  de 
la  demi-fente  libre  a  son  centre  sur  la  perpendiculaire 
élevée  au  milieu  de  celle  demi-fente^  Tauire,  placée  lalé- 
raleraejit,  a  son  centre  sur  la  perpendiculaire  élevée  au 
milieude  la  face  d'incidence  du  prisme  à  double  réllexiou 
totale,  et  qui  tomberait  après  les  deux  rétlexions  dans 
le  prisme  sur  le  milieu  de  la  demi-fente,  recouverte  par  ce 
pi'îstue. 

Sur  Tune  ou  l'autre  de  ces  ouvertures  peut  se  fixer  le 
cercle  gradué  TU,  qui  porte  le  nîcol  analyseur  mobile  Z  au 
moyen  d'une  alidade  à  quatre brancliesrectangulaires  mo- 
biles, sur  le  cercle  divisé- En  arrière  de  et  nicol  mobile,  on 
peut  fixer  à  volonté  dans  un  tube  fixe  intermédiaire  le 
nîcol  analyseur  mobile  à  frottement  dans  son  tube,  de  ma- 
nière à  pouvoir  permettre  de  régler  le  parallélisme  des 
deux  sections  principales,  lorsque  tes  alidades  sont  au  zéro 
de  la  graduation.  Les  jiicols  sont  à  faces  normales  j  leurs 
Jeux  moitiés  sont  collées  à  l'huile  de  Hu^  comme  le  fait 
M.  Hartiiatk.  J'ai  déjà  indiqué  (')  les  raisons  qui  m'ont 
conduit  à  adopter  ce  genre  de  niçois.  Quand  le  cercle  est 
disposé  latéralement,  comme  le  représente  la  figurcj,  on 
lui  fait  équilibre  par  un  contrepoids  en  plomb  A'  {fig-  i)) 
mobile  sur  une  tige  fixée  sur  la  boite  de  la  fente,  de  ma- 
nière à  amener  le  centre  de  gravité  du  système  sur  l'axe 
du  coHiiuateur,  Il  est  indispensable  de  diîipbragn'ier  con- 
venablement les  deux  niçois,  ei  de  vérifier  piéajablemenl 
qu'un  rayon  solaire^  transmis  dans  le  sens  de  leur  axe,  est 
complèiemeni  t^teinl  pour  une  rotation  de  tjo".  Pour  peu 
que  l'on  s'écarte  de  part  et  d'autre  de  l'aximul  dVxtliic- 
tioii,  la  lumière  reparait  avec  une  intou&tlé  bleiisanie 


(  'J  Aniialt!!!  de  Cfiiftiit^  et      f/ijsîrfutr,  .>  scric,  tt  M\. 
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pour  I'œiI;  on  déiermine  ainsi  Je  zéro  de  l'appareil  a>i:e 
une  grande  pi écision,  comnie  l'a  faît  voir  M.  Jamin.  Lt 
nicol  fixe  pcnt  aussi  ture  dispose  à  demeure  derrière  la 
fente  du  coHimatcur,  le  uicol  moUi|«  sur  le  cercle  gradué 
refitanL  à  Textérieur,  comme  1b  montre  la  fîg.  celle 
disposition  est  commode  lorsque  lés  deux  lumières  à  com» 
parer  n'ont  pas  des  intensités  trop  différentes;  rinlensît^ 
de  la  lumière  %'Ue  par  la  denii-feule  libre  est  alors  diinU 
nuée  à  peu  près  de  moi  lié  par  le  nîco!  fixe,  et  l  'on  rvçoiï 
plus  de  lumière  du  uîcol  mobile.  Sî ,  au  contraire,  le  rap- 
port des  intensités  est  trop  considérable,  on  enlève  le  ui- 
col  Ëxe  et  ou  le  place  d^ns  le  lube  inlennédîaire,  ci» 
a.rrîére  du  nicol  mobile-,  la  lumière  qui  est  transmise  pal 
les  niçois  est  diminuée,  tandis  que  la  lumière  directe 
conserve  toute  son  iuiensiié. 

11  est  indispensable  de  se  rappeler  lei  que  le  specJro- 
photomèlre  nt*  donne  pas  le  rapport  des  in  le  usités  dcsJ 
lumières  à  comparer,  mais  simplement  les  rapports  d'iiiri 
ttnsilés  des  diverses  radiaiions  de  même  longut-ur  d'ondej 
prises  dans  les  spectres  des  deux  sources  à  comparer. 

J'Jtalon  de  Inniière.  —  Toutes  les  fois  qu'il  sera  néces- 
saire de  comparer  la  composition  d'une  source  de  lumière 
à  celle  d'un  étalon,  ou  disposera  latéralement,  en  face  àm 
niçol  mobile,  une  lampe  Carcel,  ou  plus  simplement  une 
lampe  à  modérateur;  dans  la  plupart  des  cas,  il  sera  in- 
dispensable de  suspendre  la  lampe  sur  sa  balance  automa- 
tique, aOn  de  ramener  les  intensités  variables  de  la  lampe 
à  celle  qui  correspond  à  une  consommation  invariable  de 
4a^''à  riieure  (  '  ).  Dans  bien  des  cas,  Temploi  d'une  sim 
pie  lampe  à  modérateur  sans  balance  sera  suUîsant. 
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L'înst rumen I  étant  couslt'uit.  d'après  les  règles  que  je 
viens  tl'iiiditjuer,  il  est  indispensable  de  le  graduer» 

Pour  cela,  on  placera  devant  la  tletni-fente  liUre  les  di- 
verses sources  de  lumière  que  nêcessiie  l'emploi  du  Ta- 
bleau suîvani:  (Soleil,  ilamnie  de  gaz  avec  divers  sels  mé- 
lalliques,  étincelles,  etc.},  ei  l'on  ainènt'ra  successivemeiit 
chacune  des  raies  à  observer  en  coiiUcl  avec  l'un  dea  bords 
de  la  fente  oculaire;  on  notera  la  division  correspondaute 
du  mîci'oniétrc  à  collimateur  ou  du  vcruier  sur  l'arc  gra- 
dué, selon  que  l'on  se  servira  de  l'un  ou  de  Tau  ire  de  ces 
deux  moyens  de  mesure,  et  l'on  construira  la  courbe  dont 
les  abscisses  sont  les  division*  microTuéliiipies ,  et  les 
ordonnées  les  longueurs  d'onde  corrrespondanies  (*),  Ces 
courbes  sont  d'nne  extrême  régal ari lé,  et  la  lecture  d'une 
division  micromélrique  quelconque  donnera  immédiate- 
ment la  longueur  d'onde  corresjiondante  au  bord  de  la 
fenle  oculaire  considéré*?  comme  repère  fixe;  comme  ce 
repère  peut  être  de'placé,  on  pourra  toujours  te  rétablir  à 
volonté,  en  notant  une  fois  pour  toutes  avec  le  plus  grand 
soin  la  division  correspondant  au  milieu  de  l'intervalle  de^ 
deux  raies  du  sodium  ^  il  suffira  de  placer  préalablement 
le  micromètre  à  la  division  correspondant  à  la  raie  D, 
puis  de  déplacer  la  fente  octilaire  denianière  à  amener  le 
bord  considéré  sur  le  milieu  des  deux  raies. 

Voici  le  Tableau  des  raies  dont  je  fais  usage,  pour  cette 
graduation,  avec  les  longueurs  d'onde  correspondantes  ;  il 
est  à  peu  prés  identique  avec  celui  qui  a  été  dontié  par 
M,  Lecoq  de  lioisbaudrao. 


Toi/-,  éi  cf  Biljct,  I.ECoU  DE  Roisnii-DEtA?!,  Speetrc!  /um/nfftx,  p.  31. 
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Longueurs  d'onde  des  principales  mies  en  millionièmes 
de  millimètre. 


N.VTCRR  DES  SOURCIS  Ll'HINED8EB. 


K  (double  raie  près  de  A  du  Soleil)  

Raie  a  (Soleil.  Groupes  de  raies  dans  le  ronge). 
Raie  B  (Soleil.  Limite  du  rouge  et  de  l'orangé). 

Lî  (raie  rouge)  

Raie  G  (Soleil.  Dans  l'orange.  H,  raie  rouge). . . 

Gd  (raie  orangée)  

Za  (raie  orangée)  

Li  (raie  jaune)  

Raie  D  (Soleil.  Double  raie  dans  le  jaune  Ma, 

deux  raies  jaunes)  

Cu  (raie  verte)  •  

Pb  (raie  verte)  

Ag  (raie  verte)  

Tl  (raie  vcrle)  

Raie  E  (Soleil.  Double  raie  fine,  commencement 

du  vert)  

Ag  ( raie  verte)  

RaieT  (Soleil.  Dans  le  bleu:  Hj  raie  bleue)  

Gd  (raie  bleue)  

Sr  (raie  bleue )..  

Fe  (  raie  bleue)  

Raie  G  (Soleil.  Commencement  du  violet;  H,  raie 

violette)  

Ca  (raie  violette)  , 

Rb  (double  raie  violette)  

In  (raie  violette),  

Raie  H,  (Soleil.  Double  raie  à  la  limite  du  violet) 


1 

UBSEETATEtIBS.  ^ 

768,0 

 ! 

Mascart.  | 

718,5 

Angstrôm ,  | 

686,7 

Id.      ■  '' 

i 

670,6 

Mascart.  | 

656,  a 

Angstrôm. 

643,8 

Thalèn. 

636,1 

Mascart. 

610,2 

Thalèn.  ' 

589, 2 

|<'raunhofer. 

576,0 

Thalèn. 

56o,7 

Id. 

546,4 

Mascart 

534,9 

Thalèn. 

5a6,o 

Angstrôm. 

520,8 

Thalèn.  | 

'|86,i 

Mascart. 

467»? 

Id. 

460,7 

Thalèn.  1 

438,3 

Angstrôm. 

43o,7 

Thalèn. 

422,6 

Mascart. 

420,9 

Id 

.410,1 

Thalèn. 

393,3 

Angstrôm. 

USAGES  DU  SPECTROPHOTOMETHB. 


1 .  Comparaison  de  deux  raies  prises  dans  les  spectres 
de  deux  sources  de  lumière  différentes. 

Cetie  comparaison  se  fait  facilement  avec  Jes  spectro- 
scopes  ordinaires  dont  la  fente  est  à  moitié  recouverte  par 
un  prisme  à  réflexion  totale,  niais  elle  peut  être  faite  avec 
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pins  de  piécision  avec  le  spectrophoioiiièirc.  Pour  ctia, 
on  plncfira  la  liimïpre  qui  donne  les  raies  les  plus  f si  Mes 
devant  la  demj-icnle  lilire,  el  celle  qui  donne  les  pJus  in- 
^lenses  laléralement  devant  les  niçois.  ' 

En  pj'emier  lîeii,  les  raies  des  deux  spectres  en  contact 
seront  très  neiiement  terminées  el  s('paréeB  par  un«  ligue 
fine,  et  l'on  pourra  juger  de  leur  coïncidence  mieux  que 
par  remploi  des  spcclroscopes  ordinaires,  où  les  raies  sont 
efBlées  ou  eslompt^es  vers  leurs  extréinilés.  En  second  lieu, 
la  comparaison  ëlanl  difficile  lorsqni?  l'une  de?  raies  est 
irès  intense  par  rapport  à  l'autre,  on  affaihlira  la  plus  in- 
tense par  une  rotation  lOtivenaLle  du  nit'ol,  el  les  deux 
raies  se  trouveront  ainsi  dans  des  cojidiiions  identiques, 

EnGn  l'îusti unietit  pourra  fonelionner  à  volonté,  soit 
*-omme  spectroscope /Vïie'^ï'fîîeHr,  c'est-à-dire  recevant  sur 
la  fenle  la  lolalîlé  des  radiations  émises  par  les  divers 
[loints  de  la  source  à  étudîurj  ce  qui  esl  le  cas  général 
des  speciroscopes  ordinaires,  soit  comme  specïroscope 
analyseur. 

Dans  cebui,  on  adaptera  dans  une  glissière  B'  (/îg,  a  et 
fig^  5),  disposée  en  avant  de  la  fente,  unecoulisse  munie 
d'un  tube  en  laiton  CD'  dans  lequel  gltsse  un  autre  tube 
muni  d'une  lentille  convergente;  en  écartant  convenable- 
ment la  lumière  à  étudier,  el  en  faisant  mouvoir  la  lentille 
dans  son  tubcj,  on  obtiendra  sur  la  de  mi -fente  libre  une 
image  réelle  et  i-ld versée  de  la  source  lumineuse,  que  l'on 
pourra  agrandir  en  retoinuiant  le  tube  qui  porte  la  lentille, 
de  manière  à  placer  celle-ci  extérieurement  ;  en  dépla- 
çant soit  le  spectroscope,  soit  la  lumière,  on  pourra  étu- 
tlier  isolément  les  spectres  des  diverses  parties  de  la  source 
lumineuse  (par  exemple,  des  diverses  parties  du  disque 
solaire,  du  milieu,  de  la  hase  ou  de  l'enveloppe  d'unti 
flamme,  etc.). 
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2.  Analyse  photométiique  quantitative  d'une  source 
lumineuse. 

La  détermiuatiun  quantitative  de  l'intensilé  des  di- 
verses radiations  simples  qui  composent  le  spectre  d'une 
source  de  lumière  est  très  importante,  soit  pour  déterniiner 
approximativement  la  température  d'émission  de  ces 
sources  de  lumières  (lampes  à  arc  ou  à  incandescence, 
par  exemple),  soit  pour  évaluer  la  perle  de  ces  radiations 
parieur  passage  à  travers  un  milieu  absorbant  (lumière 
solaire). 

Dans  ce  cas,  ou  fera  usage  du  spectropliotonnétre  en 
prenant  pour  type  l'étalon  Carcel  disposé  sur  sa  balance 
automatique,  de  manière  à  ramener  les  rapports  d'inten- 
sités à  un  terme  de  comparaison  invariable  (  <  ). 

3.  Analyse  chimique  quantitative. 

Ce  genre  d'analyse,  applicable  aux  substances  qui  don- 
nent des  solutions  colorées,  et  à  bien  d'autres  dont  les  solu- 
tions en  apparence  incolores  exercent  cependant  une 
absorption  énergique  sur  diverses  radiations  simples  éche- 
lonnées le  long  du  spectre,  a  été  l'objet  des  recherches 
d'un  grand  nombre  de  physiciens  (*).  Cette  méthode, 
pour  l'historique  de  laquelle  nous  renverrons  aux  docu- 
ments indiqués  au  bas  de  celte  page,  est  très  pratique  et 
rend  de  grands  services  toutes  les  fois  que  l'on  a  en  vue 


(')  yoir,  à  ee  sujet,  l'analyse  spcctrométrique  de  quelques  sources  de 
lumière  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  j*  série,  t.  XIX). 

(*)  Preyer,  Annalen  der  Physik  und  Chimie,  t.  CXIV,  p.  192.  —  Henning, 
Pogg.  Annalen,  t.  CXLIX,  p.  349.  —  Sorby,  Quart.  Journal  of  microsc. 
Society,  London,  p.  358.  —  Vierordt,  Die  Anwendung  des  Spectral- Appa- 
rateszur Photometrieder  Absorptions-Spectren.  Tûbiogen,  1873.  —  Vierordt, 
Quantitative  Spectralanalyse  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie,  Physik, 
Chemie  und  Technologie.  Tûbingon,  1876.  —  Vocel,  Praktische  Spectral- 
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une  dëterininatioli  rapide  et  ap|.irosiinaLive  de  la  quaiuitr'? 
de  tiiatièi'fi  à  doser. 

Pour  faire  usage  de  celle  iiiélliodeau  moytiii  dn  spectro- 
phûtomètre  que  nous  décrivons  ici,  il  suffit  de  placer  dans 
la  glissière  R'  [fig.  a),  adaptée  n  la  boîte  qui  rf^couvre  la 
feule  du  coUiinatour,  une  plaque  eii  laiton  noirci  dans  la- 
quelle est  lixée  une  cuve  eu  glace  remplie  de  la  sohilion  ;i 
analyser.  Dans  ce  cas  particulier,  il  esl  très  commode  et 
tris  précis  d'éclairer  la  demi-fente  libre  recouvei ie  par 
la  cuve  et  la  demi-fenlç  recouverte  par  le  prisme  réilec- 
teur  par  deux  lampes  à  gaz  à  becd'Argand  (à  couronne  de 
trous),  dont  les  cheminées  de  verre  sont  entourées  d'un 
manclion  eu  Lole  [lercé  d'une  otiverture  latérale  ;  ces  deux 
lajiipes  sont  solidaires  l'une  de  l'autre,  le  gaz  Itiur  ai  ri- 
vant par  un  tube  bifurqué,  de  sorte  que  les  variations  que 
peut  subir  sa  pression  e^crccnl  une  îullueiice  sur  leur 
pouvoir  édaîiant.  Au  mojen  d'un  lobinet  adapté  ù  cbaque 
lampe,  on  fait  varier  l'intensité  de  Tune  d'elles  de  manière 
que,  l'alidade  étant  au  zéro,  l'întensilé  soit  la  même  dans 
toutes  les  régions  du  spectre  de  la  demi-feu  Le  libre  recou- 
verte par  la  cuve  pleine  d'eau  distillée,  et  de  celui  de  Is 
demi-fente  qui  reçoit  la  lumière  de  l'appareil  polariseur 
dont  l'alidade  est  au  zéro.  Substituant  à  Tcau  distillée  la 
solulionà  analyser,  les  rolalions  qui  amènent  régalîté 
d'intensité  dans  des  régions  déterminées  du  spectre  don- 
neront, au  moyen  des  formules  îogarilhmiques  connues,  le 
titre  de  la  solution  examinée.  Je  me  propose  de  traiter 
cetlequesiion  avec  plusde détails  dans  une  ÎNoieulLéiieurc. 

A.  Specli'opyt  onièlre  pour  la  mesiti'e  des  houles 
tenipéraluies. 

J'ai  fait  voir  commeul  les  observations  speclroplio- 
tomélriques  peuvent  permettre  de  mesurer  appioximati- 


(')  Mesure  fpectramétrlquf  des  hantes  températures  [Com/jicf  rendu»  des 
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veiufiU  la  lcm|VL'ralnre  d'un  i  orps  incandescent,  lorsque 
l'on  connaît  préalablement  la  Ittî  ilv  rémission  des  radia- 
lioiiB  sjniplt's  jiar  ce  corps  jioilé  h  des  tempéra  lu  res  de 
plus  en  ])lu5  tîlevécs. 

Poiii"  faire  usage  du  sprciiopliolomèlre  daus  ce  but,  on 
se  sei  viia,  comme  lerine  de  tomparaisoii,  d'une  lamjie  a 
inodéi-aleur  ordinaire,  bien  réglée,  ameaée  au  boni  d  une 
Jerni-heure  do  combusiion  à  son  régime  normal  qu'elle 
eouserve  eusuile  pentlaiil  une  ou  deux  licures,  sans  qu'il 
soit  nécessaire  d<>  la  placer  sur  la  balance  aulomalïque, 
comme  je  l'ai  déjà  indiqué  (  '  ), 

On  fixera  les  deux  arrêts  du  la  lunette  aux  points  pour 
lesquels  le  miliiîu  de  la  fcuie  oeulaii'e  correspond  aux 
radiations  de  longueur  il'oiulc  X  =  cJ.  V  =  SaS,  prises 
cotiimc  poiitls  Oxea  de  récllelle  optique,  et  Ton  obser- 
vera les  rotations  qui  douueut  TégaliLé  d'intensité  dans 
ces  deuK  cas.  De  tes  lotations  on  déduij  a,  comme  je  l'ai 
montré,  le  degré  optique  de  la  source  îiicandesceiile  dont 
on  veut  inesurei'  la  teuipéralure.  Pour  celle  applicaliou, 
cl  pour  d'autres  encore,  il  est  souvent  plus  commode  dt; 
placer  la  latupe  étalon  en  face  de  la  demi -feu te  libre  et 
la  source  à  examiner  latéralement.  Pour  cela,  il  s.uffît 
d'enlever  le  cercle  ijradué  et  de  le  placer  en  face  de  la 
domi-fenle  libre,  ainsi  que  la  lampe  qui  éclaire  le  uîcol 
mobile  ;  la  lumièie  à  analyser  se  trouve  alors  placée 
latéralement.  Selon  les  exigences  spéciales  à  ebaque  genre 
d'observations,  on  placera  le  cercle  dans  l'une  ou  Taulre 
de  ces  deux  jiosrlions,  Quand  la  source  incandesceuie  à 
éluditT  est  très  éloignée  (Soleil,  foui  ucaux  incandesn-iits), 


séances  de  l'^-lcitileiiiie  tiei  ScicHcei,  t.  LXXXVll,  ji.  y^ij,  «1  XC,  p.  sS-»  ; 
Journal  de  Pfiyrit/iie,  i"  aériv,  l.  VIII,  p.  ii^fi;  Aniialm  ile  Chimie  et  de 
Physiijue,  t.  XIX,  )i.  —  Erfivrhitces  faites  dans  les  usiiies  du  Creittot 

pour  In  mesure  optique  des  hitiitts  (em/tériifiitri  ^Com/ites  rendus,  l.  XCll, 
p.  70  J], 

CJi  Annales  de  C/iimt'e  et  de  Phjsit}ue,  .5*  Mjrie,  t.  XIX, 
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et  l'intensilé  de  sa  lumière  très  vive,  il  sera  au  conlrairc 
préférable  de  placer  le  cercle  latéralement  ainsi  que  la 
lampe  étalon,  et  de  viser  directement  la  source  à  étudier. 
Dans  ce  but,  l'instrument  porte  un  guidon  de  visée  D' et  une 
pinnule  F/  {fig.  i),  munie  de  deux  traits  croisés,  détermi- 
nant une  ligne  mire  parallèle  à  Taxe  du  collimateur  ;  il  sera 
bon,  dans  ce  cas,  de  munir  la  demi-fente  libre  de  sa  len- 
tille (//^.  5),  que  l'on  diaphragmera  au  moyen  d'un  disque 
en  papier  noir  muni  d'une  ouverture  convenable,  de  ma- 
nière à  produire  sur  la  fcnlc  une  image  de  la  source  lumi- 
neuse dont  l'intensité  soit,  dans  toute  l'étendue  du  spectre, 
inférieure  à  l'intensité  correspondante  de  la  lumière  de  la 
lampe.  Une  rotation  convenable  du  nicol  mobile  dans  les 
deux  positions  extrêmes  de  la  lunette  donnera  le  rapport 
cherché. 
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